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Verwendung von MstaHkomptexverbindunqen ate Oxidationakatalvsatoran 

Die vorliegende Erflndung tetrjfft die Verwendung von MetallKompIexverbindungen mit 
Terpyridinfigandfin t welche mlndastens ein quatemisiertes Stickstoffatom belnhalten, als 
Oxidationskatalysatoren. Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind femer solche 
Metallkomplexverbindungen enthaltende Formullerungen, neue Metallkomplexverbindungen 
sowje neue Uganden. 

Die MetallkomplexvBrbindqngen dlenen insfresondere air Verbessemng der Wirkung von 
Peroxiden, beisplelsweise bei der pehandlung von Textilmaterial, ohne dabei nennenswerten 
Schaden an Faser und Farbungen *u verursachen. 

Peroxidhaltige Bleichmittel gelangen In Waech* und Reinfgungapraessen seit geraurnerZeit 
2um Einsatz, Bei einer Rottentemperatwr von 90*C oder hfiher wirken 
sie ausgezelchnet Mit sinkenderTemperaturfailt ihre Leistungsfflhfgkeit jedoch merklich 
ab< Es fat bekannt, dass diverse Obergangemetallionen, zugasetet in Form von geelgneten 
Sateen, bzw. derartige Katfonen enthaltpnden Koordinatfonsverbindungen, H2O2 aktlvleren. 
Auf dieserp Wega kann die bei tieferen Temperaturen mangelhafle Btelchwirkung von H 2 0 2l 
bzw. von HA freiseteenden Voriagfem und von andem Peroxoverbindungen gesteigert 
werden. Von Bedeutung for die Praxis sind dabel fnsbesondere jene Kombinationen aus 
Obergangsmetallionen und Uganden, deren Peroxidaktivierung sich in gestelgerter 
Oxidationsfreudigkelt berOglich Substraten und nicht nur in einer katalaseShnlichen 
Disproportionierung niedercchiagt Die lefetgenannte, im voiijegepden Fall eher 
unerwQnschte Aktivlerung, kflnnte die be| tfefen Temperaturen unzuBnglichen Blelcheffekte 
von H2O2 und seinen Derjvaten sogar verechlechtem. 

Hinsjchtlich bleicbwirksamer H A-Aktivierung werden gegenwartig ein- und mehrkemige 
Varianten von Mangankomplexen mit diversen Uganden, insbesondere mit 1,4,7-Trimethyr- 
1 ,4,7Triaza2yc!ononan und gegebenenfalls sauerstoffhaltigen Brttekenllganden, a|s 
basonders wirksam angesehen, Derartlge Katalysatoren afnd unter Praxisbedingungen 
hlnreichend stabfl und enthaiten mit Win** ein Qkolegisch unbedenkllches Metallkation. Ihr 
Einsate 1st aber lelder mit einer erheblichen Schadigung von Farbstoffen und Fasem 
verbunden. 
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Aufeabe der vorliegenden Erfinrtung war es daher, vertjesseite Metallkomplexkatalysatoren 
f(lr Oxidationsprozesse bereitzustellen, welche die obigen Anforderungen erfbPen und 
insbesondere die Wiikung von Peroxjdverbindungen auf dan verschiedensten 
Anwendungsgebieten verbessem, ohne zu nennenswerten Schadigungen Anlass zu gaben. 

Gegenstand d.er Erfrndung 1st somit die Verwrendiing von Metallkomplexverblndungen dar 
Formal (1) 

worln Me Mangan, Titan, Eisen, Kobalt, Nickel odar Kupfer tet, 
X ein koordinierender oder verbrQekender Rest ist, 

n und m unabhangig voneinander eine ganze Zahl mit elnem Wert von 1 bis 8 bedeuten, 

p sine ganze Zahl mit dem Wert von 0 bis 32, 

2 die i-adung des Metallkomplexes, 

YeinGegenionist, 

q = z/(Ladung Y), und 

LelnUgand der Formal (2) 



ist. worin 

ft, Ra- ** *>' R "» und Rl1 wabhanfllg voneinander je Wasseretoff; 

gegebenenfalls substitulertes CHVAhyl oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro; -COOR ia Oder 
-SOsRw, worin ftjjeweile WasserstofT, e|n Kation odergegebenenfaile substituiertes C,-C 1B - 
Alkyi oder Aryl ist; -SR«, -SO a R« oder -OR w , worin Rn Jeweile Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substituiertes C^,e-A|ky| oder Aiyl 1st; -NR 14 Ri 6 ; -(C^alkylenJrNR^is; 
-N"ft*idfti; ^-CsalkyienJ'N'R^aRie: -N(R«)-(Ci-Cealkylen)'NR«Ris; 
-NKq-CpfllkytenJ-NRnRisU; -N(Ris)-(C 1 -C8aIkylerO.N 9 Ri4RisRi«, 




(2) 
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-^(CrCflallcylenJ-N^RiBRtala; -N(Rij)-N-RhR 15 oder-NCR^RnRuRtf, worth R w die 
open angegebenen Bedeutungen hat und Rw, Rib und Ru unabhanglg voneinander 
Wesserstoff oder gegebenenfalls substitulertes (VCe-Alky! oderAiyl sind, oder R w und R 15 
zusammen mil depn sie verpindenden N-Atom einen gegebenenfalls substftulerten und 
gBgabanenfalfe weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring Widen 
mit der Massgabe, dass 

0) mindestens elner der Substltuenten R, - ein quatemislertes stickstoffatom. 
welches nlcht dirakt an einen der drel Pyrldinringe A, B oder C gabunden ist, enthalt 



(ID Y weder r noch cf 1st, falls Me Mn(l|) ist, Ri - Rb und R T - R„ Wasseretoff slnd und Rs 



bedeutet, 

als Katalysatoren far Oxidationen. 

Im Fall© dergenannten C,-C w -Alkylfeste handelt ea sich ganerell z.B. um geradkettige oder 
varzwalgte Alkylreste, w|a Methyl, Ethyl, n-Propyl. iae-Propyl, n*Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, 
tert-Butyl odergeradkettfges oder verzwaigtes pentyl, Hexyl, Heptyl oder Octyl. Bevorzugt 
aind Ct-C«<Alkylreste, insbssondere Ci-Ce-Alkylreste und vorzugswelse C^AIkylfeste. 
Die genannten Alkylreste kfinnen unsubatituiert oder z.B. durch Hydroxyt, Ci-C^-Alkoxy, 
Sulfo oder Sulfate, Insbesondere durch Hydroxyl, substituiert seln. Bevoizugt sind die 
entsprechenden unsubstitujerten Alkylreste. Canz besonders bevorzugt sind Methyl und 
Ethyl, insbesondere Methyl. 

Als Arylreete koryimen generell z.B. unsubstituiertes oder durch d-C^AIky), C^-c^-Alkoxy, 
Halogen, Cyano, Nltro, Carboxyl, Sulfo, Hydroxyl, Amino, unsubstituiertes oder im Alkylteil 
durch Hydroxy substitutes N-Mono- oder N,NrDi-C,0 4 .AIky|amino, N-Phenylamlno. N- 
Naphthylamino, wobej die Amlnogruppen gegebenenfalls quatemlslert eein kfinnen, Phenyl, 
Phenoxy oder Naphthoxy substltuiertes phenyl oder Naphthyl In Betracht. Bevorzugte 
Substituenten sind Ci-C 4 -Alkyl, C r C 4 -Alkoxy, Phenyl oder Hydroxy. 
Besonders bevorzugt slnd die entsprechenden Phenylreste. 



und dass 
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lm Fade dergenanntenOi^e^Kytengruppen handelt es slch generell z.B. um geradketh'ge 
odar verzweigte Alkylenreste. wle Methylen, Ethylen, n-Proyten, oder n*Buty|en. Die 
genannten Alkylenreste kdnnen unsubstltuiert oderz,B. dumb Hydroxy!, C^-Alkoxy 
suhstitulertseln. 

Halogen bedeutet generell vorzugsweise Chtor, Brom oder Fluor, wobel Chlor besonders 
bevorzugt ist, 

Als Keflonen kommen generell z.B. Altolitetionen, wie Uthlum, Kafium Oder vor allem 
Natrium, Erdalkalikation, w|e Magnesium oder Calcium, oder AmmoniumkaBonen In Frage. 
Bevorzugt sftid die entsprechenden Alkalikafionen, jnsbesondere Natrium. 

Geeignete MetalBonen for Me sipd z.B, Mangan in den OxWatlonestufen |I-V, Titan in den 
OxWatlonsatufBn 111 und 1 IV, Etsen in den Oxidationsstufen I bis IV, Kobalt In den. 
Oxidatjonsstufen I bis III, Nickel in den Oxidationsstufen I bis III sowie Kupfer in den 
Oxidationsstufen I bis 111, Besonders bevorzugt ist hierbel Mangan. insbesondere Mangan in 
den Oxidationsstufen II bis IV, vorzugswBisa In derOxidaBonsstufe II. Von Interesse sind 
ferner Titan IV, Elsen JI-IV, Cobalt ll-lll, Nickel IMII und Kupfer IHH, insbesondere Efeen 
ll-IV. 

FQr den Rest X kommen z,B. CH S CN; HA F; cr; Bf\ HOO'; Ck*; C>; R 17 COO", W, 
UWeO' oder LMeOO* In Betraeht, vrorin R<r Wasserstoff, -SOsCrC^alkyl oder gegebenenfalls 
substituiertes ^-Cu-Alky! oder Aryl 1st, und fDr C,-C,irAII*yl, Aryl, I und Me die zuvor und im 
folgenden angegebenan Bedeutungep und Bevorzugungen gelten. Besondere bevorzugt Ist 
R 17 Wasserstoff; C^^-Alkyl; Sulfophenyl oder Phenyl, insbesandere Wasserstoff. 

Als Gegenion Y kommen z.B. R, r COO"; CICV; BF< ! PFa; R l7 80 a '; H^O*; SO/"; NO,'; F"; 
CP, Br* oder T In Betraeht, worm Ri? Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Ci-CV 
Alkyl oder Aryl let For R ir als C,-C 1ir Alkyl oder Aryl gelten die zuvor und im folgenden 
angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen. Besondere bevorzugt Ist R17 Wasserstoff; 
CixC^AIkyl; Phenyl oder Sulfophenyl, insbesondere Wasserstoff oder4-Sulfophenyl. Die 
Ladung des Gegenlons Y Ist dementsprechend bevorzugt 1' oder 2-, insbesondere 1-. 
Y kann auoh eln Dbliches organisches Gegenion seln, wie zB. Citrat, Oxalat oderTartrat 
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n ist vonoigsweise eine ganze Zahl mil einem Wert von 1 tab 4, vorzugswelse 1 oder 2 und 
insbesondere 1. 

m ist vorzugsweise efne ganze Zahl mit einem Wert von 1 oder 2, insbesondere 1, 

p let vorzugswelse eine ganze Zahl mit dem Wert von o bis 4, insbesondere 2. 

z ist vorzugswelse eine ganze Zahl mit einem Wert von 8- bis 8+, insbesondere 4- bis 4+ 
und beaonders bevorzugt 0 bis 4+. Qanz besonders bsvorzugt ist z die Zahl 0. 

q Ist voizugsweise sine ganze Zahl von 0 bis 8, insbesondere o bis 4 und besonders 
bsvorzugt die Zahl 0. 

R 18 ist bevorzugt Wasserstoff, eln Katton, CrdrAlkyl Oder unaubatituiertes oder wie oben 
angegeben aubstituiertes phenyl. Besonders bevorzugt ist R« Wasserstoff, ein Alkali-, 
Erdalfcall- oder Ammoniumkatlon, Q-CrAlkyl oder Phenyl, insbesondere Wasserstoff oder 
ein Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumkation. 

Rutet bevorzugt Wasserstoff, d-CrAlkyl oderunsubatituiertes oder wie oben angegeben 
substttulertes Phenyl Besonders bevorzugt ist R, 3 Wasserstoff, C^-Alky! oder Phenyl, 
Inabeaondere Wasserstoff oder CrC^kyl, vorzugswelse Wasserstoff. AJs Bejspiele for' den 
Rest der Formal -0R„ seien Hydroxyl und C^-Afeoxy, wis Methoxy und insbesondere 
Ethoxy, genannt 

Falls R 14 und R< 8 zusamman mit dem sie verblndenden N-Atom elnen S-, 6- oder 7- 
glledrigen Ring bilden handeltes aich bevorzugt um elnen unsubstftuierten oder durch 
C-C4^|kyl substituierten Pyrrolldin-, Piperfdin-, Piperazin-, Morpholin- Oder Azepanring, 
wobei die Aminogruppen gegebenenfalls quatemlsfert sein konnen, wobei bevorzugt die 
Stfckstoffatome quatemiaisrt sind, welche n|cht dlrekt an einen der drei Pyridinringe A, B 
oderCgebundenajnd, 

Der Piperazfnring kann z.B. am nicht mit dem Phenyirest verbundenen N-Atom durch eine 
oder zwei unsubstitulerte C^-Alkyl und/oder substituierte C^-AIkyl substitulert sein. 
Zudem sind R*. R 18 und R ie bevorzugt Wasserstoff, unsubatitulertes oder durch Hydroxyl 
substftulertes C^AIky! oder unsubstftulertes oder wie oben angegeben subetituiertes 
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Phenyl, pesondera bevorzugt sind hierbej Wasserstoff, unsubstituiertes Oder durch Hydroxyl 
substituiertee CrOpWkyl oder Phenyl, insbesondere Waaserstoff oder unsubstituiertes oder 
durch Hydroxyl substitulertes C,*C 4 -Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff. 

Bevorzugt sfnd Uganden der Formel (2), worin R, nlcht Waaserstoff bedeutet 

Re ist bevorzugt C,-C ir Alkyl; unsubstituiertes oder durch CrC 4 -AIKy!, q-^-Alkoxy, 
Halogen, Cyano, Nitro, Carboxyl, Sulfo. Hydroxyl, Amino, unaubstituiertes oder lm Alkylteil 
dureh Hydroxy subetftutertes N-Mono- odar N.N-D^^AIkylamlno, N-Phenylamlno. N- 
Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substltuiertes Phenyl; Cyano; Halogen; 
Nitro; -COOR 12 oder-S0 3 R 12 , worin R« Jewells Wasserstoff, ein Kation. C^ 1ir A||cyl oder 
unsubsttoiertes odar wle oben angegeben substltuiertes Phenyl ist; -8R*. -S0 2 R* oder 
-OR 18 , worin Rn Jewells Wasserstoff, C-C^Kyl oder unsubstituiertes oderwle oben 
angegeben substltuiertes Phenyl 1st; -NRnRisI KCrCaalkylenJ-NRuRie; 
-N*Ri4Ri 9 R«: -(^-CaalKylen^RwRuRiB: -N(RisHCi-C«alKylen)-NRi4Rie; 
-NCRiiHC^alMenV^RHRisRia; -N(R«H*Ri 4 R« oder-N(R <s )-fl ffl R,4R«R«. Win R 19 
sine der oblgen Bedeutungen haben Kann und R 14 , R, 6 und R, 8 unabhangig vonelnander 
Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxyl substltuiertes C-C^kyl oder 
unsubstituiertes oderwle oben angegeben substltuiertes Phenyl slnd, oder R 14 und R, s 
aisammen mit dem sie verblndenden N-Atom einen unsubstltuterten oder dureh mindestens 
ein unsubstftulertes d-CA-AIkylund/oderaubstituiertes d-C^kyl substttuierten Pyrrolidine, 
Piperidln-, PIperazin-, Morpholin- oder Azepanring Widen, worin das 8t|cKstoffatom 
quatemlslert sein kann, 

Re Istbesonder* bevorzugt unsubatttuiertea oder durch d-C^I, CrCrAlkoxy, Halogen, 
Phenyl Oder Hydroxyl substltuiertes Phenyl; Cyano; Nitro; -COOR, 2 oder -SO a R 12l worin R 12 
Jewells Wasserstoff, ein Kation. C-C^AIkyl oder Phenyl 1st; -SR 19 , -SOsR,, oder -OR w , wonn 
r 13 jeweils Wasserstoff, C^lkyl Oder Phenyl 1st; -N(CHj)rNH 2 oder -NH-NHri Amino; 
unsubstituiertes oder Im Alkylteil durch Hydroxy substltuiertes N-Wono- oder 
N,*Di^-C 4 -AD<ylamino, worin die Sticksteffatome, vor a||em die nloht an einen der drei 
Pyridinrlnge A, B oder C gebundenen Stlckstoffatome, gagebenenfafla quatemlslert seln 
konnen; unsubstituiertes oder Im Alkylteil dumb Hydroxy substltuiertes N-Mono- oder N.N-Di- 
C^W^RmRisRv.. worin R l4 , und R 1B unabhangig voneinander Wasserstoff, 
unsubstituiertes oder dumb Hydroxyl substttuiertes CrC^kyl oder unsubstituiertes oder 
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wie oben angegeben substftuf ertes Phenyl sind Oder R^ und R 15 zusammen mjt dem sle 
verbinclenden N-Atom elnen unsubstituierten oder durch mlndeatens ein Cr<VAlkyl oder 
duroh mindestens ein unsubstituiertes C^-C^lkyl und/oder sybstituiertes CrC^AIkyl 
substituierten Pyrrolidine Piperidin-, Plperazin-, Morphoiin- oder Azepannng bilden, worin 
das Stickstoffatom quatemisiert sein kann; unsubstituiertes odar (m Alkylteil duroh Hydroxy 
aubstitulertes W-Mono- oder N l N-D(-C 1 -C f Alkyl-NRi4Ris, worin Rn und Ris die oben 
genannten Bedeutungen haben WJnnen. 



Ganz besonders bevorzugt fst Re C r C^AIkoxy; Hydroxy; unsubstituiertes oder durch Cf-C 4 - 
AlHyl, C r C 4 -Alkoxy, Phenyl oder Hydroxy substituiertes Phenyl; Hydpazin; Amino; 
unsubstituiertes oder lm Alkyteil durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder 
NtN-Dl-CrC^-Alkytemino, worin dieSttokstoffatome, voraliem die nlcht an elnen derdref 
Pyiidinringe A, B oder C gsbundenen Stickstoffatome, gegebenenfalls quatemisiert sein 
kftnnen; oder ein unsubstltuierter oder durch eine oder zwej unsubstituierte C r C 4 -Alkyl 
una/odersubstauierte C^-Aikyl substjtuierter Pyrrolidine Pjpetfdin-, Morphoiin- oder 
Az4panring, worin das stickstoffatom quatemisiert sein kann. 
Als ebenfails ganz besonders bevorzugter Rest for R* sei 



f^C^Caalkyt 



' C^jalk/I 

erwahnt, worin der Ring und die beiden Aikylgmppen gegebenenfalls zusStelich substitufert 
selukfinnen. 

i 

Be* senders wicbtig als Reste Re sind Ci-C 4 -Alkoxy; Hydroxy; Hydrazin; Amino; 

uns ubstituiertes oder im Alkylteil duroh Hydroxy substituiertes N»Mono- oder N,N-Di-CrC 4 - 

AIMamino, worin die Stickstoffatome, vor aliem die nioht an einen der drei Pyridinringe A, B 

oder C gebundenden Stickstoffatome, gegebenenfalls quatemisiert sein kfinnen; oder der 

uns ubstituierte oder durch mindesteps ein C^c^Alkyl substituierte Pyrrolidine Piperidin-, 

Pipprazinr, Morphoiin- oder Azepanrfng, wobei dte Stickstoffatome gegebenenfalls 

qua temisiert sein ktinnen. 

Als weiteres besonders wichtlges Beispiei fQr Ra sel der Rest 



^C^alfcyi 
N c 1 -c 2 alkyl 
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ervyghnt, worin der Ring und die beiden Alkylgruppen gegebenenfalls zusalzjlch substituiert 
eeih kdnnen. • 

Gspiz basonders wichttg ala Rests R B ajnd CrOpAlkoxy; Hydroxy: irfi Alkyltell durch Hydroxy 
aubatitujeite9 N-Mono- Oder N.N-Di-CrC^lkylamino, worin die Stjokatoftetome, vor allem 
die nicht an einen der drei Pyridinringe A, B Oder C gebundenen StickBtoffatome, 
gegeoenanfalla quaternisfert sain kdnnen; oder der unsubsWulerte oder durch mindestens 
eiirCt-C^-AIKyl substituierter Pyrrolidine, Plperidin-, Morpholin-oderAzepanring, wobel die 
Aminognippen gegebenenfalls quaterqlsiert seln kfinnen. 
Ate weiteres ganz besonders wichtiges Beispiel fQr Re sel der Rest 



ervjahnt, worin der Ring und die beiden Alkylgruppen gegebenenfalls zusfitzliish. substituiert 
seln kflnnen. 

Als Beispiele des Restes Re sind insbesondere 



-(MlCHjCHjCH^CHa)^ und -NlCHiCHaCHgfoCrOsfe 
zu erwahnen. 

Vod besonderem Interesse ist hierbei Hydroxyl. 





FQr R 1f R* R* R«, R 5 . R 7 . Re. Re. R10 und R t1 gelten hjerpei die oben fQr Re angegebenen 
Bevoizugungen, wobel diese Rest© Jedoch zusfitzjich Wasserstoff bedeuten kdnnen. 
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Gemass einer Ausffihrungsform der vorliegenden Erflndung sine* Ri. R2. Rj, R4, Rs, Rr. Ra, 
Re, Rio und Rtt Wasseretoff und Ra fat eln von Waaserstoff verachiedener Rest, fQr wetehen 
die oben angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen gelten. 
Gemass einer weiteren AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung sind Ri, Ra, R4, R», R7, 
Ra, R 16 und Rh Waaserstoff und Ra, Ra und R» sind von Wasaerstoff verechiedene Resia, fur 
weiche Jeweils die oben fur Ra angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen gelten. 

Eine ebenfalls bevotzugte Verwendung von MetaOkomplaxverbindungen der Formet (1) aja 
Katalysator fDr Oxjdatlonen ist dadurch gekennzeichnet, dass mlndestens einer der 
Substituenten R, - Rn, bevorzugt Ra, Ra und/oder Re, einen derfolgenden Reste 
KC 1 ^alMen)-N B Ri4RisRie;^(Ria)-(CrCaallvlsn)-NI 9 Ri4Ri6RiB: 
-NKd-CaalMenH^R^RieRiafe; "^(Ru^N^RibRw. <*orfn R« die oben angegebenen 
Bedeutungen hat und Rw. Ria und R 1S unabhangig voneinander Waaserstoff oder 
gegebenenfalls aubstituiertes C,-C 1B -Alkyl oder Aryl sind. oder R14 und R 1S zusammen mit 
dem sie verbindanden N>Atom einen gegebenenfalls aubstitulerten und gegebenenfalla 
weHere Heteroatome enthaftenden 6-, 6- oder 7-gliedrtgsn Ring bilden; oder 
-NR«R«; -(Ci-Caalkylen)-NRi4Ri5; ^(RiaMCiAa)WsnVNRi4R 15 ; 
-NKCi-CaelkylenJ-NRwRialj; -N(R 19 )-N-Rt,Ri6 worin R« und R« die oben angegebenen 
Bedeutungen haben und R 14 und R» zusammen mit dem sie vemindenden N^Atom einen 
unsubstituierten oderdurch mlndestens ein unsupstituiertes 0,-CrAlkyl und/oder 
substltuiertes C r c 4 -Aiky] substitulerten und gegebenenfalls weitere Heteroatome 
enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, worin mlndestens ein Stickstoffatom, das 
nicht an einen der Pyridinringe A, B oder C gebunden ist, quaternisiert 1st, darstellt. 

Eine ebenfalls mehr bevorzugte Verwendung von Metallkomplexverbindungen der Forme) 
(1) als Katalysator fur Oxidatlonen 1st dadurch gekennzeichnet, dass mlndestens einer der 
Substituerrten R| - R11, bevorzugt Ra, Re und/oder Re, einen derfolgenden Reste 
-(Ci^lcy|en)^*Ri4Ri«Rte;^(Ria)'(C 1 ^4alMon)-N ,p Ri4RiaRiB; 
-Nf.(C 1 -C < alkyle^)-N®R14R«R1a]2, , -NCRtsH^RnRisRia, worin Ri» Wasseretoff, 
gegebenenfalls substituiertee C,-C, r Alkyl oder Aryl ist und R M , R 15 und R w unabhangig 
voneinander Wasseretoff oder gegebenenfalls substKuiertes C,-C 12 -Alkyl oder Aryl sind, 
oder R< 4 und Ris zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder 
dureh mindestens ein unaubatituiertea C^AIkyl und/oder substituiertee Ci-CrAJkyl 
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substituierten und gagabenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden S-, 6- oder 7-gfiedrigen 
Ring bilden; odar 

'NR^Rib; -(C r C^lkyien)^IR w Ri6; ^(RisKCrMkytenJ-NRMRw; 
-N^C-C^alkyle^-NRwRi^; *N(R, 8 )»N-RuRis. worin R 18 und R, B unaphsnglg vonelnander 
Wasserstoff, gegebenenfalls substitulertes C^rAIkyl Oder Aryl slnd und R M und R 1 s 
zusammen mit dem ate verbindenden N-Atom elnen gegebenenfalls substituierten und 
gagabenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- odar7-gliedrigen Ring Widen, worin 
mfridestens eln Stiokstoffatom, dae nlcht an elnen der Pyridlnringe A, B oder C gebunden 1st, 
quaternisiert Ist, darstellt. 

Ejne ebenfalls besonders bevorzugte Verwendung von Metallkomplexverbindungen der 
Formel (1) ist dadupch gekennzeichnet, dass mlndestens einar der Subatituenten Ri -» Ru, 
bevorzugt R Sl Rs unaVoder R B , elnen dsrfolgenden Reste 
-((^^alkylenJ-N^RMRisRie^NtRwHC^-CBalkylenJ-N^Ri^RieRift; 
-NKCh-C^lkylenJ-N'RwRisRiBls; -N(RiaH y l B Ri4RisRi»i worin R i8 die oben angegebenen 
Bedeutungen hat und Ri* R, B und R 1B unabhangig vonelnander Wasserstoff oder 
gegebenenfalls substitulertes C^-Alkyl odar Aryl eind, oder R„ und R, fi zusammen mit 
dem sie verbindenden N-Atom einen unsubstitulerten oder duroh mlndestens ein 
unsubstituiertee C,«CVAIkyl und/oder substttuleitas C r C^AIkyl substituierten und 
gagabenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, &■ oder 7-glledrigen Ring bilden; oder 
-NRmRis; -(C r CaalKylen)-NR M Ris; -N(R tt HCi'C B alky|en)-NRMRiB; 
-N[(Ci-C B alkylen)-NRi4Ris]2; -N(Ria)-N-Ri4Ri6 worin Ris und R 1B die oben angegebenen 
Bedeutungen hsben und R M und R 1B zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen 
gegebenenfalls substituierten und gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- 
oder 7-g|iedrigen Ring bilden, worin das Sttckstoffatom, das nlcht an eines der Pyrldlnrlnae 
A, B oder C gebunden ist, quaternisiert 1st, darstellt. 

Eine ebenfalls wichtige Verwendung von Metallkomplexverbindungen der Formel (1) ist 
dadurch gekennzeiohnet, dass mlndestens einer der Subatituenten Ri - Rn, bevorzygt Ra, 
Rb und/oder R s , elnen Rest 
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_ N r~V^c r c 4 alkyl 
^-Ac^aikyi j8t> 

worin die unverweigte oder verzweigte Alkylengiupbe gegebenenfalls subatitulsrt seln kann 
und worin die unabhangig vonelnander unverzweigten otter verzweigten Aikylgruppen 
gegebenenfalls substituiert sefrt kannen. 
Der Plperaa'nring kann gegebenenfalls auch substjtuiert sein. 

Eine ebenfalls besonders wlohtigs Verwendung von Metallkcmplaxverblndungen der Formel 
(1) ist dadureh gekennzelchnet, daaa mlndestens elfter der Substituenten R, - R 1V 
bsvorzugt R 3l Re und/oder Re, einen Rest 



- 0,-Czalkylen — ^ v 



/ \+^C,HC 2 aIkyl 
0,-Caalkyi 



oder 



T^^-C^lkyl 



GrGM 1st, 

worin die unverweigte oeter verzwelgte Alkylengruppe gegebenenfalls subafituiert seln kann 
und worin die Alkylgruppen unabhangig vonelnander gegebenenfalls substituiert sein 
kflnnen. 

Der Plperazinring kann gegebenenfalls aueh substttuiert seln. 
Pevorzugt a|s Ugandan L sind so|che der Formal (3) 

(3) 




wobei fur R' 9 Re und R' B die open for R B angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 
geften, wobei R* a und R'» zusStellch Wasserstaff seln konnen, ebenfalls mlt der Massgabe. 
dass 
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(I) mlndestens elner der Substituenten R' 5 , R'e und oder R\» eln quatemlslertes 
Stlckstoffatom, welches nlcht direkt an elnen der drel pyrldinrfnge A, B oder C 
gebunden ist, enthait und dass 

(II) Y weder moch cr 1st, faHs Me Mn(ll) fst, R' a und R'o Wasseretoff sind und R'a 



wobei for R' 8 , R'a und R' B die obBn fur Ra angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 

gelten, wobei R' 3 und R'a zusSfefieh Wasseretoff sein konnen, mlt der Massgabe. dass 

(I) mlndestens einer der Substituenten R' 8| R'a und R' 9 einen Rest 
KCrC6alKylen^N*Ri4RisRi8;-N(R»HCi-CealkylenhN 8 R 1 4Ri6Ria! 
-NKC-CaalKylenVN^RMRisRiefe -N(Ris>-N 9 Ri4R«R«. worin R„ die oben 
angegebenen Bedeutungen hat und Ru, Rie und R« unabhangig voneinander 

- Wasseretoff oder gegebenenfalls substitu|ertes q-c^kyl oder Aryl sind, oder R, 4 
und R, B zusammen mit dem sje veibindenden NnAtom elnen gegebenenfalls 
substStulerten und gegebenenfalls weltere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7- 
gliedrfgen Ring bildan; oder 

-NR M R«; -to-CaaJkylenJ-NRuRis; ^(R«MCi^8alkylen)-NRi 4 Ris: 
-NKC-CBalKylenJ-NRwRia]!; -N(Ru)-N»Ri4Ri», worin R« und R« die oben 
angegebenen Bedeutungen haben und Rh und R« zusammen mit dem sie 
veibindenden N-Atom einen unsubstituieiten oder durch mindestens e|n 
unsubstltuiertes Ci-C^ikyl und/odersubetituiertes CrCrMkyl substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gltedrigen Ring Widen, 
worin mindestens ein Stickstoffatom, das nicht an einen der Pyridinrfnge A, B oder C 
gebunden 1st, quaternfsiert 1st, darstellen und dass 
(ii) Y weder r noon CT 1st, falls Me Mn(ll) ist, R' 9 und R'e Wasseretoff sind und R' 6 




Mehr bavorzugt als Liganden I sind solche der Formel (3) 
ft 
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o: 



bedeutet 



Noch mehr bevorzugt als Uganden L sind solche der Formel (3) 

(3) 




wobsi for R's, R' e und R'« die oben fQr Re angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen 
gelten, wobei R' $ und R' g zusatzlich Wasserstoff sein kdnnen, mit der Massgabe, dass 
(i) mindestens elner der Substituenten R* Re und R' 9 einen der Reste 



worin d|e unverwelgte oder ventwalgte Alkylengruppe gegebenenfalis substftuiert sein 
kann, und worin die unabhfingig voneinander unverzweigten oder verzweigten 
Alkylgruppen gegebenenfalis substituiert sein kSnnen und worin der 
Piperazinring Kann gegebenenfalis substituiert sein kann, 
darstellen und dass 

(II) Y weder r noch cr 1st, falls Me Mn(|l) ist, R' 3 und R' B Wasserstoff sind und R'« 
bedeutet. 



Soeziell bevorzugt ate Uganden L slnd solche der Formel (3) 
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wobei ftr R'a, R'e und R'e die obep fur Rb angegebensn Bedeutungen und Bevorzugungen 
gelten, wobel R'a und R'g zusafzlich Wasserstoff sein kSnnen, mlt der Maaagabe, daes 
(i) mindestens einer der Substituenten R'a, R'a und R'« einen der Reste 



/ V/^-CaalKyl 

worin die unverweigte oder veraweigte Alkylengruppe gegebenenfalla substituiert 6eln 
kann. und worin die unabhangig vonelnander unverzweigten oder verzwelgten 
Alkylgruppen gegebenenfalls subst|tu|ert sein konnen und worin der 
Piperazinring Kann gegebenenfalls substituiert sein kann, 
darstellen und dass 

(II) Y weder r nooh Cf ist, falls Me MnOD 1st, R'« und R' 9 Wasaeretoff sind und R'„ 



Bevoizugt sind R'a, R'e upd R* unabhangig vonelnander unsubstltuiertes oder durch C r C<« 
Alkyl, C^-Alkoxy, Halogen, Phenyl oder Hydroxy! subatituiertes Phenyl; Cyano; Nltro; 
-COORm oder-SOjRia, worin R 12 jewei|s Wasserstoff, eln Katlon, CrC 4 iAlkyl oder Phenyl 
1st: -SR 13 , -SOgRia oder -ORi 3 , worin R,» Jewells Wasserstoff, Ct-OrAlkyl oder Phenyl Ist; - 
N(CHa)-NH* oder -NH-NH2; Amino; qnsubsfltulertes oder |m Alkyltell durch Hydroxy 
sub8tltulertes N-Mono- oder N,N-PWVC<-Alkylamlno, wortn die Stickstoffatome, vor allem 
die nlcht an einen der drei Pyridlnringe A, p oder C gebundenen stickstoffatome, 
gegebenenfalls quatemialert sein konnen: unsubstituiertes oder im Alkyltell durch Hydroxy 





bedeutet. 
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substftuiertes N-Mono* oder N.N-Di-Ct-C^lky^RMRnRia, worin R«, R« und R 1S 
unabhangig vonelnanderWasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxy! substitulertes 
C r <VAikyl oder unsubstituiertes Oder wie open angegeben substKuiertes Phenyl sind oder 
Ru und R 16 zusammen mit dem sle verbindenden N-Atom elnen unsubsijtiiierten oder durch 
mindestens ein C^-Alkyl oder durch mindestens eln unsubstituiertes Ci-C^AIkyl und/oder 
substitulertes C^-Aikyj substitujerten Pyrrolldln-, Piperjdin-, Piperazin-, Morpholln- oder 
Azepanrlng Widen, worm das Stickstoffatom quaternisiert sein kann; unsubstituiertes oder Im 
Alkyltefl durch Hydroxy substitulertes N-Mono- oder N,N^W r CrAlki*NR M R 16 , worin R M 
und Rib die open genannten Bedeutungen haben kann. 
Insbesondere kann R' Sl R' 9 und R' 6 elnen Rest 



worin Ris und R 1( die oben ganannten Bedeutungen haben und der Ring gegebenenfallB 
substituiert 1st, bedeuten, 

R's und R' B kfinnen ebenfells noch Wasserstoff sein. 

Bevorzugt sind Verbindungen, worin 1 quaternisiertes Stlckstoffatom vorhanden ist 
Ebenfalls bevonaigt sind Verbindungen worin 2 oder 3 quatemisjerte stickstoffatome 
vorhanden sind. 

Besondem bevorzugt sind Verbindungen, worin alie quatemlslerte Stickstoffatome nicht 
dlrekt an einen der Pyridinringe A, B oder C gebunden sind. 

Die Metallkomplexverbindungen der Formel (1) kfinnen in Anafogie zu bekannten Verfahren 
erhalten werden, Man erhait sie auf an slch bekannte Aft und Weise, indem man mindestens 
einen Uganden der Formel (2) im gewDnschten molaren Verhilmis mit einer Metaii- 
Verblndung. insbesondere einem Metalfsafe wie dem Chlortd. zum entsprechenden 
Metallkomplex umsetzt. Die Umsetzung erfolgt Z.B. in einem Losungsmittel, w|e Wasser 
oder einem niederen Alkohol, wfe Bhanol, bef einer Temperatur von beisplelswelse 10 bis 
60°c, insbesondere bei Raumtemperstur. 

Uganden der Formel (2), welche durch Hydroxyl substituiert s|nd ( kfinnen auch gemass dem 
fofgenden Schema als Verbindungen mit Pyrldonstrukturformullert werden: 
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TerpyrWiM'on-OerDst 



Terpyr|din-4*-e|-GerQst 




Generell sind daher unter durch Hydroxy! eubstitulerten Terpyridinen auort solehe mit 
entsprechender Pyridon-Struktur zu verstehen. 

Die Ugapden der Forme) (2) kfinnen auf an eich bekannte Art und Weise hergestellt werdep. 
Hierzu kann man beisplelsweise eine Verbjndung der Forme! (4) 



(4) ' 



welche keine<. 

worin R'i- R*n die fQr die Supstftuenten Ri - Ru angegebenen Bedeutungen und 
Bevorzugungen haben konnen, rn'it der Ausnahme vop quatemislerten Stickstoffatomen und 
der Massgabe, dass mlndestens einer der Substltuenten R'i - R'n Halogen. NOa oder OR la , 
vyorln R ia -SOaChU oder Tosylat 1st, enthalt, bedeutet 
mit eiper entsprechenden stfichiometrlschep Menge einer verbindung der Formel (6) 

HNR (5), 

wobei R elne der Bedeutungen von Ri - Rn hat mit der Massgabe, dass dlese eine 
quatemteierbare Stfckstoffgruppe, welche nlcht direkt an einerr der drel Pyridinringe A, B 
oder C gebunden wlrd, enthalt, umsetet. Die etochlometrische Mepge der Verbindung (5) 
richtet sich nach der Anzahl der vorhandenen Halogene, N0 2 oder OR 18l worin Rib wie oben 
definiert ist, in der Verbindung der Formel (4). Bevorzugt Bind Verbindungen der Formel (4). 
welche 1 , 2 oder 3 derartige Reste papen. 

In einem weiteren Schritt wlrd'das Reakttonsprodukt der Verbindung (4) und (5) mit 
bekannten Quatemisierungsmitteln. ute z,B. insbesopdere Methyllodld oder Dimethylsurfat 
quatemisiert, so dass mlndestens ein quatemisiertes stickstoffatom vorliBgt 
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Ee wurde nun gefundeh, class sfch m beschleunigten Substitution von Halogenid durch 
Amin am Terpyridingerilst auch katafytische Mengen an Nteht-Olwrgangsmetallsalzen wje 
z.B. Zink(ll)-Safee verwsnden lassen, was Reaktlonsfflhrung und Aufarbeltung wesentlich 
verelnfacht 

Einen welteren Geganstand der vortiegenden Erfindung stellen Verbindungen der Formal (4) 



RV R'n die for die Substituenten Ri - R^ angegsbanan Bedeutungen und Bevorzugungen 
haben kfinnen, mjt der Ausnahme von quatemlsierten Sttakstoffatomen und der Massgaba, 
dasa 

(0 mlndestens elner der Substituenten R'« - R' 7 Halogen, NOj oder OR 1B , worin R« 

-S0 2 CH 3 oderTosylat let, badeutetund 
(II) die Substituenten R'e- R'n weder Halogen, N0 8 no* R 19 , worin R« die unter (i) 

angegebenen Bedeutungen hat, sjnd, . 

Bnan weHeren Geganstand dar vortiegenden Erfindung stellen Verbindungen der Funnel 
(4a), welche Reaktionsprndukte der Verbindungen der Forme! (4) mit dan Verbindungen der 
Formel (6) sind, dar 



worin R", - R'n die for die Substituenten R, - R,, angegebenen Bedeutungen und 
Bevorzugungen haben konnen mft der Ausnahme von quaternislerten Sttokstoffetomen und 
der Nlassgabe, dass 




dar, worin 
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mindestens einer der Substftuenten R"i - R B 7 eine quaternteterbare Stickstoffgruppe enthalt, 
welche nfcht direkt an elnen der beiden Pyridlnrlnge A und/oder B gebunden ist, enthalt 

Die Verblndungen der Forniel (4) kfinnen nach an sich bekannten Verfahren hBrgastellt 
weiden. Plese Verfahren Bind beschrieben In K. T. Potts, D. Konwar. J. Org. Chem, 3000, 
56, 4815-4816, E. C. Constable, M. P. Ward, J. Chem, Soc, Da|ton Trans. 1990, 1405-1409, 
E. C Constable, A. M. W. Cargill Thompson, New. J. Chem. 1992. 16, 855-867, Q. Uvye st 
a|., J. Med. Chem., 1999. 42, 999-1006, E.C. Constable, P, Harveson, D.R. Smith, L Whall, 
Polyhedron 1997, 16, 3615-3623, R. J. Sundberg, S. Jiang, Org. Prep. Proced. Int. 1997, 29, 
117-122, T. Sammakla, T, B. Hurley, J. Org. Chem. 2000, 65, 974-978 und J. Umburg et al, 

Science 1999, 283, 1524-1527 

Gegenstand der vorllegenden Erfindung sind femer die neuen Metallkomplexverbindungen 
der Forme! (1a) 

[LnMenrt.1% (1a) ' 

vvorin Me Mangan, Titan, Eisen, Kobalt, Nickel oder Kupfer, 
X e'm koordinierender oder verbrQckender Rest ist, 

n und m unabnSngig vonejpander e|ne ganze Zahl mit elnem Wert von 1 bis B pedeuten, 

p eine ganze Zahl mi» dem Wert von 0 bis 32, 

z die Ladung das Metallkomplexes, 

Y ein Gegsnion ist, 

q"=z/(LadungY), und 

L ein Llgand der Formel (2a) 




let, worin 
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Re gegebenenfalls substituiertes C^e-Alkyl Oder Aryl; Cyano; Halogen; Nltro; -COOR, a 
oder-SO s Ria, worin Ru Jewells Waaseretoff, eln Kation oder gegebenenfalls substituiertes 
G,-C, a -Alkyl oder Aryl let; -SR 18| -SO a R ia oder -ORn, worin R t3 jewells Wasseratoff oder 
gegebenenfalls substMertes C r C, r Alkyl oder Aryl 1st; -NR w Ria; -{C^aalkylenJ-NRHRu; 
-N 9 Ri4Ri8R«: *(C^alkylen)-N«R M Rij.Ri B ; -NtRwMC^alkylenWMRtf; 
-NKC^aalkylenJ^RttRiBbi^Ri^^-Cgalkylen^^^eR,,, 
-NKC,-C 8 alkylen)-N ffl R M R 1 ,R ie l2; -N(Ri 3 )-N-R M Rie oder -N(Ri9^N®Ri4RibRibi worin R i3 die 
obBn angegebenen Bedeutungen hat und R t4 , R 18 und R 1fi unabhangig voneinander 
Wassarstoff oder gegebenenfalls substituiertes CrCa-Alkyl oder Aryl 6lnd, oder R 14 und R 16 
zusammen mlt dem ste verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls subatitulerten und 
gegebenenfalls welters Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring Widen, 
bedeutst und 

Ri. Rz. Rs, R4> Rs. R7. Ra, Re. R 10 und R» unabhangig voneinander die oben fQr Re 
• angegebenen Bedeutungen haben oder Wasseratoff oder gegebenenfalls substituiertes Aryl 
slnd, 

mit der Massgabe, class 

(i) mindestens einer der Substituenten Rt - R,i eln quatemislertes Sffekstoffgtam, 
welches nfcht direkt an einen der drei Pyrldinringe A, B oder C gebunden ist, enthalt 
und dass 

01) Ywederl'noch cr ist. falls Me Mn 1st, R r Rs und Rr- Rti Wasseratoff slnd und R, 
bedeutet 

Hierbei gelten far die Metallkomplexverblndungen der Formal (1a) die oben fQr die 
Verblndungen der Forroel (1) angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen. 

Im Falls des Ugandan L der Metallkomplexverblndungen der Formel (1a) handelt es sich 
insbesondera urn eine Verblndung der Formel (3) 

"ft 
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worin 

R' B C r C 12 -Alkyl; unsubstltuiertes oderdurch C r 0 4 ^lkyl. Ci-CrAltoxy, Halogen, Cyano, 
Nitro, Carboxyl, Sulfb, Hydroxy!, Amino, unsubstltuiertes oder im Alkyltell durch Hydroxy 
substituiertes N-Mono- oder N,N-Di-CrCi4»AII<ylamino, N-Phenylamino, N-Naphthylamino, 
Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl; Cyano; Halogen; Nitro; -COOR^ 
oder -SOjR,,, worin R« jeweils Wasserstoff, eln Katlon. CrdjrAIKyl oder unsubstltuiertes 
oder wle oben angegeben substituiertes Phenyl 1st; -SR ttl -SO a Ria oder 
-OR,., worin R 18 jeweils Wasserstoff, CrCyAlkyl oder unsubstitulertes oder wle oben 
angegeben substituiertes Phenyl 1st; -NR^Ru; -(C,-C«!alkylen)-NR M Ria; 
rN s R^RuRie; -{C,-C fl alky|en)-N*Ri4RiaRi8; -WRiaK^CealloylenWuRia; 
-NKCi-CaallcylBnJ-NRi^Rislfc -N(RiaHCi-Caalkylen>N*R w RiBRi6. 
-N[(Ci-C 8 a|kylen)-N ffl Ri4RisRi6]z! -N(Ria)"N-Ri«Ru oder -WRwW^Ri^bRib, worin R* elne 
deroblgen Bedeutungen haben kann und R14, R« und Rib unabhangig voneinander 
Wasseratoff, unsubstitulertes oderdurch Hydroxyl substituiertes C,-C,rAlkyl oder 
unsubstltuiertes oder wle oben angegeben substituiertes Phenyl sind, oder R M und R 16 
zusammen mit dem sie verWndenden N-Atom einen unsubstitulerten oder durch mindestena 
ein unsubstituiertea C<*C«-Alkyl und/oder substituiertes Ci«C 4 -Alkyl substitulerten Pyrrolidin-, 
Piperldirh, Piperazlrh Morphollr*- oder Azepanring Widen, worin das Sfickstoffatom 
quatemisiert sein kann, und 

R'a und R' B die oben angegebenen Bsdeutungen haben oder Wasseratoff bedeuten, 

mrtderMassgabe, dass 

(i) mindestena einer der Substituenten R's, R'a und R'« elnen Rest 
-{CrCaalkylen^RMRiaRie. ^(RwMCi-Caall<ylen)-N 9 Ri4Ri5RiB, 
-NKC-Csalkylen^N^RwRiBRiat* -WM-^R^iaRie, worin R« die oben 
angegebenen Bedeutungen hat und R w , R« und Ri« unabhSnglg voneinander 
yvassefstoff oder gegebenenfalls substituiertes Ci-C 18 -Alkyl oder Aryl sind, oder R14 
und Rib zusammen mit dem sle verbindenden N-Atom elnen gegebenenfalls 
substitulerten und gegebenenfalls waiters Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7- 
gliedrigen Ring bilden; oder 

-NR^R,* ^q^allcyieflJ-NR^ii.-NfRiaHCi-CBalkylenJ-NR,^,^ 
-NKCrCflalkylenJ-NRMRisla, -N(R«)-N-Ri4Ri8 worin R« und R* die oben 
angegebenen Bedeutungen haben und R t4 und R« zusammen mit dem sie 
verbindenden N-Atom elnen unsubstitulerten oder durch mindestens ein 
unsubstltuiertes d-C^AlKyl und/oder substituiertes C,-C 4 -Alkyl substitulerten und 
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gegebenenfalte weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gfiedrtgen Ring Widen, 
worin mlndestens ain Stiokstoffatom, das nlcht an elnen der Pyridinringe A, B oder C 
gebunden 1st, quaternisiert 1st, darstellen und dass 
(ill) Yweder r noch CT 1st, falls Me Mn(ll) 1st, R' a und R' 9 Wasseretoff alnd und R' B 



Hier gelten ebenfalla die oben fur R' 9 und R'a und Re angegebenen Bedeutungen und 
Bevorzugungen. 

Elnen wefteren Gegenstand der vorllegenden Erflndung stelien die neuen Liganden der 
Formel(2b) 



dar, worln 

RjCyano; Halogen; Nltro; -COOR,, oder-SOsRy, ywrin R«jewei|s Wasaeretoff, eln Katfon 
oder gegebanenfclls substrtuiertes C,-C,rA»yl oder Aryl 1st; -SR 13l -SOaR ia oder -OR 13 , 
worin Risjeweils Wasserstoffodergegebenenfalls eubstftuiertes C r C,B-Alkyl oder Aryl 1st; - 
NRnR«. -N^RwRiaRtB. -N(Ria)"(CHa) M NRi4Ri6. 

-NKRttHCHaJf^^t^RisRto, -N(Ria)-N-R«Rn oder -NCRisJ-N'RwRmRw, worln R, B eine der 
obigen Bedeutungen hapen kann und R 14l R 1S und R, a unabhangfg vonelnander 
Wasserstoff, unsubsfituiertes oder durch Hydroxyl substrtuiertes C r Ci r Alkyl oder 
unsubstftuiertes oder wfe oben angegeben substrtuiertes Phenyl slnd, oder R w und R, 5 
zusammen mil dem eia verbindenden N-Atom elnan uneubstiWerten oder durch mindastens 
eln unsubstrtuiertes d-C^lkyl und/oder substrtuiertes CrC^AIkyJ subsfltuierten Pyrrolidin-. 
Piperidin-, Morpholin- oder Azepanring Widen, worin das Stietetoffatom quaternislert sefn 
kann; 

oder einen Rest 




bedeutet 
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worln der H» und R,. die oben genannten Bedeutungen haben und dar Ring gegebenenfalls 
substituiert sein kann, bedeutet und 

R 1( Ra, R„ R4. R*i Rr. P.. R». Rt" «* *n Mnabhanglg yonainander die o*n for Re 
angegebenen Bedeutungen haban oder Wassarstoff oder gegebenenfalls substltuiertes 

C-CurAlftyl oder Aryl sind, 
mltderMassgabe.dass 

{i ) mlndestens einer der Substltuenten R, - R» eln quaternlstertes Sticfcstoffatom. 

welches nichtdirekt an einen derdrei Pyridinrlnge A, B oder C gebunden 1st, 

enthaltunddass 

Y weder r noch CT 1st, falls Ri - Rb und R 7 - Rii WassarBtoff sind und Rs 



Hier getten die oben fir dis Uganden der Formal (2) angaflebenen Bedeutungen 
Bevorzugungen. 

Bevorzugt sind Uganden der Forrnel (3) 



R B Cyano; Halogen; Nltro; -COOR„ oder^CW* worin R„ Jewells Wasseretoff. ein Katlon, 
C,-C,rAlkyl oder uneubstftulertea oderdurch C-CfAIIcyf, q-CWMKoxy. Halogen, Cyano, 
Nltro. Carboxyl, Sulfa, Hydroxyl, Amino, unsubsHtuiertes oder im Alkylteil duroh Hydroxy 
eubstituiertes N-Mono- oder N.N-D1-C, -C^Mamino, N-Plwnylainino. N-Naphthylamlno, 
wobei die Amlnogruppen gegebenenfalls quatemlsfert seln konnen, Phenyl. Phenoxy oder 
Naphthoxy substltuiertes Phenyl; -SR,,, -S0 2 R 18 oder-ORu, worin R 19 ieweils Waeserstoff, 





worin 



ii.jul.uhk ism 
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C,-C f2 -All«y) Oder unsubsb'hiiertes Oder wie oben angegeben substjtujertes Phenyl 1st: • 
NR„R,a, 'N b R, 4 Ri6Rki, -N(RiaMCHj)«NR M Ris, 

-NtR^JKCH^N^Ri^RwRw, -NfRiaJ-N-RnRia 0der-N(Ria)-N e Ri4Ri6RiB, worin Ria eine 4er 
obigen Badeutungan haben (cam und Rn, Rn und Ria unabhangfg voneinander 
Wasserefoff, uneubBtituiertes oderduron Hydroxyl substituiartes (^-CVAIkyl Oder 
unsijbstitulertes oder wie oben angegeben substitgiertes Phenyl sind, odar R 14 und Ris 
zusammen mlt dem s(e verttndenden M-Atom efaen unsubstltulertan oder dureh mindeslens 
ein unsubstituiettea C^-Alfcyl und/oder substltulertea Ci^-Alkyl substitulerten Pyrrolidin-, 
Piperidin-, Morpholin- Oder Azepanring Widen, worin das Sflckstoffatom quatemislert aeln 
kann; 

oder einen Rest 

N — ' % 

worin Ru und R 7fl die oben genannten Bedeukingen, bevorzugt Chalky), haben und der 
Ring gagebenenfeils eubstituldrt sein kann, tedeutet und 

R'a und R*a die oben angegebenen Bedeutungen haben oder WasBerstoff, C r CirAlkyl ( oder 
unsubstituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl bedeuten. Hlergelten 
ebenfalls die oben for R'a und R'a und R'b Wr die Liganden der MetaJIkompIexverbindimgen 
der Formal (3) angegebenen Bedeutungen, Massgaben und Pevorzugungen. 

3pezjel| bevorzugte Liganden der Formel (3) sind dadurch gekennzefchnet, dass R' 9 und 
R'e die oben genannten Bedeutungen haben, und dass mindestens einer der Substituenten 
R* R'a und R'a einenRest 

WV WW oder 

^-^ N C r C 4 a|kyl ^ 

worin die unverwefgte oder verzwaigte Alkylengruppa gegebenenfaJIs atjbatituiert sein Kann 
und worin die unabhanglg voneinander unveizwelgten oder veizwelgten Alkylgruppen 
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gegebenenfalls eubstitulert sein konnen und worin der Piperazlnrlng gegebenenfalls 
substitmartseinkann. 

Sehr speziell bevorzugte Ugandan der Formel (a) sind dadurch gekennzejchnet, dass R'„ 
R'p und R' e die oben genanntan Bedeutungen haben, und dass mlndestens e|ner der 
Substituenten R's, R'a und R's einen Rest 

S C,-C 4 a|kyl ^ 

worin die unverweigte oder verzweigte Alkylengruppe gegebenenfalls substitulert seln kann 
und worin die unverzwelgten Alkylgruppen unabhangfg voneinapder gegebenenfalls 
sulbstHuiert sein konnen und worin der Piperazlnrlng gegebenenfalls substjtuiert seln kann. 

Noch spezieBer bevorzugte Ugandan der Formel (3) sind dadurch gekennzeichnet, dass R' 3 
und/oderR'a einen Rest 



/ V^C.-Caalkyl 



oder 



R'„OHIst. 

BevofeugtflrWen die Metalikomplexverbindungen der Formel (1) Verwendung zusammen mit 
Persauerstoffverblndungen. Als Beisplele hierzu seien die folgenden Anwendungen genannt 

a) Bleichen von Flecken oder Ansehmutzunaen auf Textilmaterial Im Rahmen eines 
Waschprozesses, 

b) Verhlnderung des Wiederautelehens von migrierenden Farbstoffen beim Waschen von 
Textilmaterial, 



A A »<*UL.a L.UUU 
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c) Reinigen von harfep Oberflachen, insbesondere Kacheln oder Fllesen, z,B. zum Entfemen 
von FlecKen, die durch Einwirkung von Schlmmelpilzen entstanden sfnd ("mold stains 0 ), 

d) Vewendung in Wasch- und Reinigungsitisungen, die eine antibakterielie Wirkung zelgen. 

e) als Vorbehandlungsmfttel fQr die Textjl Welch©, 

f) ate Katalysatoren in selektiven Oxidationen Im Rahman der ojganlschen Synthase. 

mm wettere Venvendung betrifft die Varwendung der Metallkomplewertolndungen der 
Formal (1) als Katalysatoren fQr Reaktionen mit Pepsauerstoflverbindungen zum Blaichen im 
Rahmen der Papierheretellung. Dies betrifft insbesondere das Bleichen der sog. Pulpe, 
wobei dieses gemSss hieizu QMIchen Verfahren erfolgen kann. Femer von Interesse ist dfe 
Venvendung der Mtfallkomplexverblndungen der Forme) (1) als Katalysatoren fqr 
Reaktionen mit Petsauerstoffverbindungen zum Bleichen von bedrucktem Aitpapier. 

Bevoraugt ist das Bleichen von Flecken oder Anschmutzungen aitf Textll material, die 
Verhlnderung des Wlederaufeiehens von mlgiierenden Farbstoffen im Rahmen eines 
Waschprozesses, oder das Refnlgen von harfen Oberflachen, insbesondere Kacheln oder 
Fliesen. Die bevorzugten Metalle sind in diesem Fall Mangan und/oder Efsen. 

Hervorzuheben ist, dass die MBtallkompfexverbindungan z. B. beim Bleichen von 
Textilmaferial kelnen nennenswerten Schaden an Fasern und Farbungen verursqchen, 

Verfahren zur Verhlndemng des Wlederaufeiehens von migrierenden Farbstoffen In einer 
Waschflotte werden in der Regel so ausgefUhrt, cjass man der Waschflotte, die ein 
peroxidhaWges Waschmittei enthflft, 0,1 bis 200, vonzugswefs© 1 bis 75, Insbesondere 3 bis 
50 mg, pro Liter Waschflotte, elner oder mehrerer Metallkomplexverbindungen der Formel 
(1) zusetzt. Aftemativ kann man ein Waschmittei zusetzen, welches schon einen oder zwei 
Metallkomplexverbindungen enthilt zusetzen. SelbstverstSndlich kdnnen in dieser wle auch 
In den anderen Anwendungen die Metallkomplexverbindungen der Forme! (1) auch elternativ 
in aitu gebjldet werdon, wobei man das Metalleal; (z.B. Mangan(ll)-Salz, wis Mangan(ll)- 
Chlorfd und/oder ElsenOO-Salz, wie EisenflO-Chlorid) und den Ugandan in den gewttn&chten 
molaren Vertialf nissen zugibt 

Pie vorliegende Erfindung betrifft ausserdem ein kombiniertes Verfahren zur Verhlnderung 
des Wiederaufziehens von migrierenden Farbstoffen und gleichzeitigem Bleichen von 
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Flecken oder Ansehmutzungen auf Textllmaterial. Daw warden Mlsdiungen von 
Metalltomplexen der Formel (1) verwendet, Insbesondere Mischunjen von 
Mangantomplexan der Formal (1) mit Eisentomplexen dar Formel (1). BesondB* bevorzugt 
slnd Misohungan von MangantomplexB dar Formal (1) mit Eiaentomptexe der Formal (1 1 ), 
welohe der Foimel (1) entapricht, jedocji kafne qiiatemisierte Stlckstoffatome errthait 
Verfehren zur Verhinderung des Wlederaufziehens von mlgrierenden Farbstoffen In elner 
Waschflotte waiden In der Regal so ausgefOhrt, dasa man der Waschflotte, die ein 
psroxidhaltiges Waschmittel enthalt, 0,1 bis 200, vorzugaweise 1 bis 75, Insbesondere 3 bis 
50 mg, pro Liter Waschflotte, die Mischung von quatemjsierten Mangankomplexen der 
Formel (1) und die nicht quatemislerten Eisenkomplexe der Formel (10 zusetet. Alternate 
kann auch ein Mittelzugesetztwerden, welches die entsprechende Metallkomplexmischung 
schon enthalt. Selbstverstandlfch konnen in dleserwle auch in den anderen Anwendungen 
die Metallkomptexverbindungen der Formel (1) auch alternate in situ gebildet werden. wobei 
man das Metalteab (z.B. Mangan(ll)-Salz, wie MangandD-Chlorid und/oder Eisen(ll)-Sab, 
wie Elsen(H)-Chlorld) und den Ugandan In den gewQnschten molaren Verfialtnissen zugibt, 

Beatandteil der vorliegenden Erflndung slnd Misohungan von Mangantomplexen dsr Formel 
(I) mit Eisentomplexen der Formal (!'). Pie Verbindungen der Formel CO entspreehen 
denjenlgen der Formel (1) jedoch slnd kelne quatemislerten Stickstoffatome enthalten. 

Die vorliagenda Erflndung betrifft auaseidem ein Wasch-, Reinjgungs-, Deslnfektions* oder 
Pleichmittel, enthaltend 

I) 0 - 50 %, vorzugsweise 0 - 30 %, A) elnes anlonischen Tensids und/oder B) eines 
nlohtfontschen Tenaids, 

II) 0- 70%, vorzugsweise 0- 50 %, C) elner Bullderaubstanz, 

III) 1 - 90 %, vorzugsweise 1 - 50 %, D) elnes Peroxlds oder elner ein Peroxld bildenden 
Substanz, und 

IV) E) Metalltomplexverbindungen der Formel (1) in einer Menge, dje in der Flotte eine 
Konzentration von 0.6 - 50, vorzugsweise 1 - 30 mg/L Flotte ergibt, wenn man der Flotte 
0.5 bis 20 g/L des Waseh-, Reinlgungs-, DeslnlekHons- und Bletehmittels zusetzt. 

Die obigan Prozentangaben slnd Jeweils Gewiohtsprozente, bezogan auf das 
Gesamtgewicht des Mlttels. Bavorzugt enthalten die Mittel 0,005 - 2 % einer 
Metalltomplaxverbindung der Formel (1), Insbesondere 0.01 ^ 1 % und vorzugsweise 0.05 
bis 1 %. 
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Falls did erfindungsgemfissen Mittel eine Komponente A) und/oder B) enthaltan, so 1st deren 
Menge voizugsweise 1 - 50 %, insbesondere 1 - 30 %. 

Falls die erffodungsgemassen Mitel eine Komponente C) enthaltan, so ist deren Menge 
vorzugswelse 1 - 70 %, Insbesondere 1 -50%. Besondere bevorzugt ist elne Menge von 5 
bis 50 % und insbesondere eine Menge von 10 bis 50 %. 

Entsprechende Wasch-, Relnlgungs-, Desinfektlons- Oder Blelchverfehren warden In der 
Regel so ausgefUhrt, dass man eine wassrige Flotte verwendet, die ein Peroxld enthalt und 
0,1 • 200 mg einer Oder mehrerer Verbindungen der Formel (1) pro Liter Flotte, 
Vorzugsweise enthalt die Rotte 1 bis 30 mg der Verbindung der Fomiel <1) pro Liter Flotte. 

Das erfindungsgemasse Mittel kann z.B. ein peroxldhaltlges Vollwaschmittel Oder eln 
separates Bleichzusatzmitel seln. Ein Bleichzusatzmitel fthdet Verwendung pej der 
Entfemung von fareigen Anschmuteungen auf TexH in einer eepareten Rotte, bevor die 
Kteider mit einem bleldimitelfrelen Waschmitel gewaschsn werden. Ein Bleichzusatzmitel 
kann auch in einer Flotte zusammen mit einem bleichmiiteifreien Waschmlttel eingesetzt 
werden. 



Pas erfindungsgemasse Wasch- oder Relnigungsmitel kann in fester oderflussiger Form 
vorijegen, beispielswelse als flussiges, nichtwg-ssrigss Waschmittel, enthaltendnichtmehr 
als 5, vorzugsweise 0 bis 1 Qew. % Wasser. und als Basis eine Suspension einer 
Buildersubstanz in einem nichtionlschen Tensid haben, z. B. wie in der G&A-2,158,454 
beschrieben. 



Vorzugsweise liegt das Wasch- oder Reinigungsmltfel als Pulver, Tablette (ein- oder 
mehrschichtig) oder insbesondere ajs Granulat vor. 

Dieses kann z. B. hergestellt werden, indem man ainachst ein Ausgangspulver haretellt 
durch SprQhtrocknen einsr wassrigen Anschlammung, enthaltend alio voratehend 
aufeetUhrten Komponenten ausser den Komponenten D) und E). und anschliessend die 
trockenen Komponenten D) und E) zugibt und alles mitainander vermlscht. Man kann auch 
die Komponente E) zu einer wassrigen Anschiammung, enthaltend die Komponenten A), 
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B) upd C), zugeben, danaeh sprtmtrooknen und dann die Komponente D) mit der 
trockenen Masse vermischen. ' 

Es tst ausserdem moglich, von einer wassrjgen Anschlammung auszugehen, die zwar die 
Komponenten A) und C), die Komponente B) aber nicht oder nur tellweiee enthalt. Die 
Anschlammung wird spjtihgetrocknet, dann die Komponente E) mit der Komponente B) 
vermlscht und zugesetzt und anschliessend wird die Komponente D) trocken zugeinfecht 

Es 1st auch moglich, alia Komponenten trooken zu mtechen. 

Das antonlsch© Tensid A) kann z. B. ein Sulfate. Sidfonat- Oder Caipoxylat-Tensld oder 
eine Mlschung aue diesen seln. Bevorzugte Sulfate sind solche mit 12 - 22 C-Atomen Im 
Alkylrest, ggf. m Kombination mit Alkylethoxysulfaten, deren Alkylrest 10 - 20 CAtame 
besitot, 

Bevoizugte Sulfonate sind z, B. AlkyP»nzo|suifonate mit 9 ■ 16 C-Atomen im Alkylrest Das 
Kation bei den anlonischen Tenslden 1st vorzugsweise ein Alkalimetallkatlon, insbesondere 
Natrium. 

Bevorzugte Carboxylate sind AlkaKmetaltearcosinate der Formal Ri6'CO»N(Rao)- 
CHaCOOM' 1 , worin Rie Alkyl oder Alkenyl mit 8 -18 C-Atomen im Alkyl- oder Alkenylrest, 
R», C^-Alkyl und M* 1 ein Alkaiimetall bedeutet 

Das nichtlonische Tensjd B) kann z. B. ein Kondensationsprodukt von 3 - B Mol Ethylenoxid 
mit 1 Mol primarem Alkohol, der 9 - 15 C-Atome besitet, sein. 

Als Buildersubstanz C) koinmen z. B. Alkalimetallphosphate, Insbesondere Triooly- 
phosphate, Karbonate oder Bikarbonate, Insbesondere deren Natriumsalze, Silikata. 
Aluminlumsilikate, Polycarboxylate, Polyearbonsauren, organfeehe Phosphonate. 
Aminoaikylenpoly(a|kylenphosption9te) oder Mischungen dleser Verbindungen in Betracht. 

Besonders gealgnets Silikate sind Natriumsalze von krjstalilnen Schlchtsilikaten der Formel 
NaHSipart-pHaO oder NaaSWWpHA worin t eine Zahl zwischen 1.9 und 4 und P elne 
Zahl zwischen 0 und 20 1st. 
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Von den Alumlniumsllikaten eind die kommerziell unter den Namen Zeofith A, B, X und HS 
erhaltliohen bevorzugt sowle Mischungen, enihaKend zwel Oder mehrere dieser 
Kompanenten. 

Bevorzugt unterden Pojycarboxylaten slnd die Folyhydroxycarboxylate, Insbeeondere 
qtrate, und Acrylate sowle deren Copoiymare mK Malelnsfiureanhydrid. Bavorzugte 
Pojycarbonsauren eind Nhrilotriesslgsaure, EthylendiamintetraesalgsSura sowie 
Ethylendiamindlsuccfnat sowohl in racamischer Form a|s auoh In der enantiomerenreinen 
(S,S)*Fofm. 

Besonders geelgnets Phosphonate oder Aminoalkylenpo|y(alkylenphosphonate) sind 
Alkalimetallsalze der l-Hydroxyetharv-l.l-dlphosphonsaure, NiWlotris(methylenphos- 
phonsaura), Ethylendiamintetramethylenphosphoneaure und Dtethytentriamlnpenta- 
methylenphosphonsaure. 

Ala Peroxfdkomponente D) kommen z. B. die In der Uteiatur bekanntan und Im 
Markt erhaltlichen organlschen und anorganiscnen Peroxide fn Frage, die Textil- 
materialian bei Qblichen Wasehtemperaturen, beisplelaweiss be! 10 bis 8B°C 
blelchen. 

Bel den onganfschen Peroxiden handelt as s|ch beispielsweise urn Mono- oder Potyper- 
oxlde, inabesondere um organlsche PersSuren oder deren Sate, wie Phthaltmidoperoxy- 
capronaaure, Peroxybenzoesaure, Diperoxydodecandieaure, Dtperoxynonandlsaure, 
Diperaxydecandisaure, DiperoxyphtfialsSure oder deren Sake. 

Vorzugsweise verwandet man jedoch anorganieche Peroxide, wle z. p. Persulfate, 
Perborate, Percarbonate undfoder Persilfkate. Man kann selbatveretandlich auch 
Mischungen aus anorganischen und/oder organlschen Peroxiden verwenden. Die 
Peroxide kdnnen in unterschiedllchen Kristalrformen und mft unterschledlichem 
Wassergehalt vorllegen und aie kflnnen auch zusammen mit anderen anorganischen oder 
organischen Verbindungan eingesetzt werden, um ihre Uageretabilitat zu verbeasern. 
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Die 2ugabe der Perox|c|e zu dem Mittel erfblgt vomigswejse durch Mlschen der 
Komponenten, z, B. mit Hilfe elnes Schneckendosiereystems und/oder einea 
Fliessbettmischere. 

Die Mitte! Kflnnen zusatzlich zu dererfindungsgemissen Kbmblnation elnen Oder mehrBra 
optlsche Aufheller enthalten. be|sple|swalsa aus der KJasse Bls-triazinylamino*tilben- 
dlsulfonsaure, Bis-4rtazolyl-stilberwlisulfbn8aure, Bis-styryl-blphenyl oder Bis- 
benzofuranylWphenyJ, ein Bis-benzoxalyiderivat, Bls^enzimidazoiylderivat, Cumarinderivat 
odareinPyrazolinderivat 

Femer konnen die Mittel Suspendiermittel fur Schmutz, z. B. Natri.umcarboxy- 
methylcelWose, pH»Reguiatoren, z, B. Alkali oder Erdalkalimetalleilikate, Schaumregula- 
toren, z. B. Sajfe, Salze zur Regelung der Sproptrocknung und der Granuliereigenschaften, 
z. B. Natriumsulfat, Duftstoffe sowie gegebenenfalls, Antlstatica und WeichspQler, Enzyme, 
wie AmylaaB, Bleichmittel, Pigmente und/oder Nuanelermlttel enthalten. Dlese Bestandteile 
soltten inabeaondare stabfl gegenttber dem eingeseteten Blelchmittel aein. 

Zusatzlich zu dem Blelohkatalyaator gemflss Formel (1) kttnnen waitere ate bleich- 
aktlvterende WIrkstoffe pekannte Obeigangametallaalze bezlehungsweiae -komplexe 
und/oder konventionelle Blelchaktlvatoran, das hefsst Verblndungen, die unter Pemydrolyse- 
bedingungen gegebenenfalls eubstituierte Perbenzo- und/oder Peroxocarborwauren mit 1 
bia 10 GAtomen, Insbeaondere 2 bis 4 C-Atoman ergepen, elpgesetzt werden, Geeignet 
alnd die eingangs zitierten Qblichen Bletehaktivatoren, die O- und/oder N-Aeylgruppen der 
ganannten C*Atomzahl und/oder gegepenenfalla aubstitulerte Benzoylgruppen tragen, 
Bevofzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamlne, Insbesondere Tetraaeetylethylendiamin 
(TAED), acylierte Glykolurile, Insbeaondere Tetraacetylglykoiuril CAGU), N.W-diaeetykN,^- 
dimethyl-hamstoff (DDU), acylierte Triazinderivate, Insbeaondere 1 ,5*Diaeety!-2,4- 
dioxohexahydro-1 AMHazin (DADHT). Verblndungen der Formel (6): 
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worfn ft 2 , ein Sulfonat-, eine CarbonsSure- oder ejne Carboxylat-Gruppe |st, und worin R22 
lineares oder verzweigtes (GrC, B VAIky| ist, epezjell Akttvatoren, die bekanffl slnd unter den 
Namen SNOBS, SLOBS und DOBA. acyliarte mehrwertlge Alkohote, Insbesondere Triacetin, 
Ethylenglykoldiacetat und 2,5^Diacetoxy-2,5^lhydrofuran sowie aoetyliertes Sorbtt und' 
Mannil und acylierta Zuckerderfvate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), 
Sucrosepolyaoefat (SUPA), Pentaaeetylfructose, Tetraacetylxylose und Octaacetyilaetoae 
sowie acetyllertes, gegebenenfalls N-alkyliartes Glucamin tind Gluconolaoton. Auch die aus 
derdeutsohen Patentanmeldung DE-A-4443 177 bekannten Komblnatfonen konventioneller 
BlefchaktMorBn kfinnen eingesetzt warden. Weiter kommen Nitrilverbindungen, die mit 
Peroxlden Periminsauren bilden, a)s Bleichaktivatoren In Batracht 

Waiters bevorzugte Zusalze zu dep erfindungsgemassen Mitteln slnd Polymers, die 
Anschmutzungen belm Waachen von Textlllen dureh in der Waschflotte befindllche 
Farbstoffe, die slch unter Waschbedlngungen von den Texb'iien abgelSst haben. 
verhindem. Vof2ugsweiae handelt es slch urn Polyvinylpyrrolidone oder Polyvinylpyridjp-N^ 
oxide, die gegebenenfalls durch Einbau von anionischen oder katlonlschen Subatituenten 
modiflziert slnd, insbesondere urn solche mit einem Molekulargewicht im Barelch von 5000 
bis 60000, vor allem von 10000 bjs 50000. Dlese Polymers werden vorzugswelse in etnar 
Menge von 0.05 bis 5 Gew. %, vor allam 0.2 bis 1 .7 Gew. %, bezogen auf das 
Gesamtgewloht des Waschmittels, eingesetzt. 

Ein weiterer Gegenstand dieser Erfindung sind Granulate, we|che die erfindungsgemassen 
Katalysatoren entbalten, und die geelgnet slnd, urn in ein pulvep- oder granulatfdrmlges 
Wasch-, Reinlgungs- oder Bleichmittel eingearbeitetzu werden. Solche Granulate enthalten 
vorzugsweise: 

a) 1 bis 89 Gew. %,. vorzugswelse 1 bis 40 Gew.% und insbesondere 1 bis 30 Gew.% einer 
MetaPkomplexverbindung der Formel (1), fnsbssondere der Formel (1a). 

b) 1 bis 99 Gew. %, vorzugswelse 10 bis 99 Gew. % und insbesondere 20 bis 80 Gew.% 
einesBindemittels, . 

c) 0 b|s 20 Gew. %, insbesondere 1 bis 20 Gew. % elnes UmhollungsmatBriais, 

d) 0 bis 20 Gew. % sines wejteren Zusatzes sowie 

e) Opls 20 Gew. %Wasser. 
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Als BindemRtel (b) kommen wasseriasflche, disparglerbare oder in Wasser emulglerbaie, 
anlonlsohe Dispergatoren. nicttionslche Dispergatoren, Polymere unci Wachse In Betracjit 

Bei den veiwendeten anionlsehen Dispergatoren handelt es sich z, B, urn die im Handel 
erhaltlichenwassen'flsllchen anioniechen DispergiermlttelfOr Farbatoffe, Pigments etc, 
Insbeaondere kommen folgende Produkte In Frage: Kondensationaprodukte aua 
aromatischen Sulfenaauren und Formaldehyd. tondensationsprodukte von aromatischen 
Sulfonsauren mit ggf. chlorierten Diphenylen oder Dlphenyloxiden und ggf, FormaWehyd, 
(Mono/Di-JAIkylnaphtbalinBulfonate, Na^alzepoiymerialerterorganlschBrSuifosauren, Na- 
Satee polymerisierter Alkylnaphtalinaulfosaure, Na-Sa|ze polymerisierter 
Alkyibenzoisulfosaure, A|Ky|aiylsulfonate, Na-Salze von Alkylpolyglykolehemulfaten, 
polyalkylierte polynuHeare ArylsulfonatB, methylenvertcnQpfte Kondensationaprodukte von 
ArylsuKoaauren und Hydroxyarylsulfoafiuren, Na-Salze von Dialkylsulfobersteinsaure, Na- 
Salze von Aikyldlglykolethersulfaten, Na-Salze von Polynaphthalinmemaneulfbnaten, l-ignin- 
oder Ow'llgninsulfonate oder heterocyclische Polysulfonsauren. 

Besondem geelgnete anionische plapergatoren slnd Kondensationaprodukte von 
Naphthalinsulfosauren mlt Fonnajdehyd, Na-Salze polymerisierter organiser** Sulfosauren, 
(Mono/Pl.JAlkylnaphthallnsulfOnate, Polyalkylierte polynuWeare A(y|sulfopate. Na-Salze von 
polymerisierten Alkyibenzoisulfosaure, UgninsuHonate, Oxlllgninsulfonatfl und 
Kondensationsprodukte von Naphthalinsulfosaure mft einem Polyehlormethyldiphenyl. 

Qeelgnete nichtlonlsche: Dispergatoren slnd vor allem in Wasser emulgierbare, 
dispergierbare, oderlflsliche Varbindungen mlt einem Sohmelzpunktvon vorzugsweise 
mlndestens 35*0. Es handelt sich zum Beisplel urn folgende Verblndungen: 

1. Fettalkohole mlt 8 bis 22 C-Atomen, vor allem Cetylalkoho!, 

2. Anlagerungsprodukte von vorzugsweise 2 bis 80 Mol Alkylenoxid, insbesonderB 
Ethylenoxld, wobei einzelne Ethylenoxfdelnheiten durch substttujerte Epoxide, wle 
Styroloxid und/oder Propylenoxld ersetzl seln kfinnen, an Itinera ungeaattlgte oder 
gesatSgte Monoalkohole, Fettsauien, Fettamina oder Fettamlde mlt 8 bis 22 C-Atomen 
oder an Benzylalkohole, Pheny!pheno|e, Benzylphenole oder Alkylphenole. deren 
Alkylreste mindestens 4 Kohlenstoffatome aulweiaen, 

3. Aikylenoxkfc, insbesonderePiopylenoxtd-KondensationsproduktB (Blockpolymerieate), 

4. Etbylenoxld-Propytenoxld-Addukte an Diamine, vor allem Ethylendlamln, 
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5. UmsstzungspfodMkte aus elner 8 bis 22 C-Atome aufweisenden Fettsaure und einem 
primSren oder sekundaren, mindestaps eine HydroxynfederaJkyl- oder Niederalkoxy- 
niederalkylgruppe aufweisenden Amin oder Alkylenoxld-Anlagerungsprodukte dieser 
hydroxyalkylgruppenhaltigen Umsetzungsprodukte, 

6. Sorbltanester, vorzugsweise mft langkettlgen Estergruppen, odar ethoxylierte 
Sorbitanester, wis z. B, Po|j«wyethylen-SorWtanmonolaurat mil 4 bis 10 Ethylenoxid- 
einheiten oder Polyoxyethyten-Sorbitantrioleat mit 4 bis 20 Etnylenoxideinheiten, 

7. AnlagarungsprodMKtB von Propyienoxid an elnen drei- bis sechswertlgen aliphatischen 
AJkohol von 3 bis 6 Kohlenstoffatomen. z. B. Glycerin oder Pentaerythril, und 

8. Fettalkohoipolyglykolmisohether, insbesondere Anlagerungsprodukte von 3 bis 30 Mol 
Ethylenoxld und 3 bis 30 Mol Propyienoxid an aliphatisehe Monoalkohole von 8 bis 22 
Kohlenstoffatomen. 

Basonders geeignete nichljonogene Dispergatoren slnd Tenside der Formal 

Ria-OfAJkylen-O),,-^ ^ 

worin 

R» C e -C S rAlkyl oder C 8 -C ir Alkenyl; 

R« WasseretoffJ d-C^lkyl; elnen cycloaliphatischen Rest mit mindestens 8 C^Atomen 
oder Benzyl; 

"Alkyfen" einen Alkylenrast von 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und 

n efneZahl von 1 bis 60 

bedeuten. 

Die Substituenten Ra und in der Formal (7) steilen vortellhafterweise den Kohlenwasser- 
stoffrest eines ungessttigten oder vorzugsweise gessttigten aliphatischen Monoalkohols mit 
8 bis 22 Kohlenstoffatomen dar. Der Kohlenwasseretoffrest kann geradkettig oder verzweigt 
seln. Vorzugsweise bedeuten und R« unabhanglg voneinander js einen Alkylrest m|t 9 
bis 14 O-Atomen. 

Als aliphatjscha gesattigte Monoalkohole kfinnen natQrilche Alkohole, wfe z.B. Laurylalkohol, 
Myristyialkohol, Cetylalkohol oder Stearyfalkohol, sowie synthetlsche Alkohole, wfe zj. 2- 
Ethylhexanol, 1,1,3,3-Tetramethylbutanol, Octan-2-ol, teononylalkohol, Trimethylhexanol, 
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Tnmethylnonylalkohol, Decanol, Cg-Cn-Oxoalkohol, Trtdecylalkohol, Isotridecylalkohal oder 
lineare primire Alkohole (Alfole) mit 8 bis 23 Kohjenatoffatomen in Betpaoht kommen. Bnige 
Vertreterdieaer Alfole sind AIM (8-10), Altai (9*11), Altai (10-14). Altai (12-13) Oder Altai (16- 
18). ("Altai" 1st eln elngetragenea Warenzelchen). 

Ungesattigte aljphatische Monoalkohote aind belsplelaweise Dodeoenylalkohol. Hexa- 
decenylalkonoi oder oieylalkohol. 

Die Alkoholresta konnen elnzeln oder In Form von Gemischen aua wei oder mehreren 
Komponenten vornanden seta, wie *B. Miachungen von Alkyl- qnd/oder Alkenylgruppen, die 
alch von SojafettsSuren, Palmkernfettaauren oderTalgolen ablelten. 

(AIkyien-0)-Ketten sind bevorzugt zwalwertlge Reate der Formeln 
ch 3 CH 3 

KCH 2 -CH 2 -OK ^CH-CHyO)- -(CH^CH^)- ■ 

Belsplele fQr einen cydoaPphatlschen Reat sind Cycloheptyl. Cyclooctyl oder vorzugaweise 
Cyclohexyl. 

Voraigsweise kommen ala niohttonogene Dlspergataren Tenaide der Formel 

'Vf-Yt -Y 3 -Y 4 - • • - (8) 

II II 
Rja^HCH-CH-O^CH-CH-O^Rao 

in Betracht, worin 

Ras Ce-Ca-Alkyl: 

Ras Wasaerstoff oder C^-Alkyl; 

Yi, Y 2 , Ya und Y 4l unabhangig voneinander, Waaaeretoff, Methyl oder Ethyl; 
na elneZahlvon0bis8;und 
ns eineZahlvon2bis40; 
pedeutan. 

Weitere wichtige nichtionogene Dispergataren entaprechen der Formel 
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I'm «* 

worln 

Rar CrC,4-A|l<y|; 
Rse C r C4-Alkyl; 

Y 9 , Y 9( Yr und Y 8 , unabhangig vonelnander, Wasserstoff, Methyl Oder Ethyl, wobel elner der 

Reste Y B . Y b hzw. Y 7 , Ys Immer Wasserstoff ist; und 

n* und n 6 . unabhangig vonelnander, eine ganze Zahl von 4 bis 8; 

bedeuten. 

Die nichtionogensn Dispenjatoren der Fopneln (7) Ws (9) ftSnnen a|s Gemisehe eingesetzt 

warden. So kommen beispialsweise a|s Tensidgemlsche nichtrendgryppenvercchlossene 

Fettalkoholethoxylate der Formal (7), z.B. Verbindungen der Formal (7), worln 

R» CffAyAlkyl, 

R24 Wasserstoff und 

die Alkylen-O-Kette den Rest -(CHrCHa-O)- 

bedeuten sowte endgruppenverechlossene FettalKoholethoxylate dar Formel (9) in Betracht. 
Als Beispfele for die nichtjonogena Dlspergatoren der Formeln (7), (8) oder (9) sind 
UmsetzungsproduWe eines C„rC ir Fettalkohof6, z,B, elnes Cia-Oxoalkohols mil 3 bis 10 Mol 
Ethylenoxid, Propylenoxld undfoder Butylenoxid oder das Umeetzungsprodukt aus einem 
Mo| eines C t!r FettaJkohols mit 6 Mol Ethylenoxid und 1 Mol Butylenoxid zu nennen, wobei 
die Addtaonsprodukte|eweils mit C^-AJkyl, vorzugsweise Methyl oder Butyl, endgruppen- 
verBchlossen sein kfinnen. 

Diese Dlspergatoren konnen einzeln Oder als Mischungen aus 2wei oder mehreren 
Pispergatoran verwendst warden. 

Anstelle von oder zusfl&lch zu dem anlonlachen oder niehtionjschen Dispergator Kennen dla 
erfindungsgamasBen Granulate eln wasserfosliches organlsches Polymer als Bindemittel 
enthalten. Dtesa Polymers kflnnen einzeln oder als Mischungen von zwei oder mehreren 
Polymeren verwendet werdsn. 
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Als vyasserldeliche Polymere kommen z. B. Polyethylenglykole, Copolymers von Ethylenoxid 
mitPropylenoxld, Gelatine, polyacrylate, Polymethaciylate, Polyvinylpyrrolidone, Vlnylpyrroli- 
done, Vinylacetate, Polyvinylimldazole, Polyvinylpyridin^xide, Copolymers von Vinylpyrro- 
lidon mit langkettigen a-oieflnen, Copolymere von Vlnylpyrrolidon mit Vinylimidazol, 
Poly(vlnylpyrrolldon/d|methylamlnoBthylrnethaory!ate), Copolymere von vlnylpyrrolidon/di- 
mewylaminopropylmethacrylamiden, Copolymers von Vlnylpyrrolidon/dlmethylamino- 
propylacrylamiden. quartemlslerte Copolymere von vlnylpyrrolidonen und Dlmethyl- 
aminoethylmethacrylaten, Terpolymere von Vinylcaprola^mrtTinylpyrrolldon/Dlmethylamino- 
ethylmethaerylaten, Copolymere von Vrnylpyrrolfdon und Methacrylamidopropyi-Trimethyl- 
ammoniumchlorid, TBrpolymere von Capro|actam/vTnylpyrrol(don/Dlmethylamlnoethyl- 
methacrylaten, Copolymere aus Styrol und Acrylsaure, Polycarbonsauren, Polyacrylamlde, 
Carboxymethylcellulose, Hydroxymethylcellulose, Polyvlnylalkohole. ggf. verselftes 
Polyvinylacetat, Copolymere aus Ethvlacrylat mit Methaoryfat und MethacryteSure, 
Copolymere aus Malejnsaure mit ungesSttigten Kohlenwa8serstoffen eowle Mlschpoly- 
medsate aus den genannten Polymeren in Frage. 

Untercflesen organlsohen Polymeren slnd Polyethylenglykole, Carboxymethyloellulose, 
Polyacrylamlde, PolyvinylalKohole, Polyvinylpyrrolidone, Gelatine, versatfte Polyvlnylacetate, 
Copolymere aus vlnylpyrrolidon und Vinylacetat sowie Polyacrylate, Copolymere aus 
Ethytacrylat mit Methacrylat und Mathacrylsaure und Polymethaoylate besondera bevorzugt. 

Als wasseremulgierbare oder wasserdispergierbare Bindemittel Kommen auch 
Paraffinwachae in Betracht 

Als UmhPllungsmateriallen (c) Kommen vor allem wasserlosfiohe und wasserdlspergrerbare 
Polymer© und Wachse in Betracht, Unter diesen Bind Polyethylenglykole, Polyamide, 
Polyacrylamide, Polyvlnylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Gelatine, vereeifte polyvinylacetate, 
Copolymere aus Vlnylpyrrolidon und Vlnylaoetat sowie Polyacrylate, Paraffine, Fettsauren, 
Copolymere aus Ethylacrylat mit Methacrytet und Methacrylsaure und Polymethacrylate 
bevorzugt, 

Als weitere Zusatz6toffe (d) kommen z.P. Netzmittel, Entstfiuber, wasserunlosliche oder 
wasseriosljchB Farbstoffe Oder Pigment© sowie Losungsbeechleunlger, optische Aufheller 
und Sequestriermittel in Betracht. 
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Die Herstellung der erffndungsgemflssen Granulate erfolgt z. 0. ausgehend von; 

a) e!ner Lflsung ocfer Suspension mit anschliessendem TracknungsVFormgebungsschiltt 
oder 

b) einer Suspension dee Wlrkstoffes in einer Schmetee mit anschliessender Formgebung 
und Erstarrung. 

a) Man lostzunachet den anionlschen oder niehtionischen Dispergator und/oder das 
Polymer und gegebenenfalls die waiteren ZusStzen In Wasser und rilhrt, gegebenenfalls 
unter Erwflrmen, solange, bis etna homogene Lfisung erhalten wfrd- Anschliessend wird In 
dieserwassrlgen Losung dererfindungsgemasse Katalysator gelfist odersuspendlert. Der 
Feststoffgehaltder USsung solfte voizugsweise mindestens 30 Gew. %, vorallem 40 bis 50 
Gew. %, bezogen auf das Gesamtgewicht der Usung, betragen. Die Viekositat der Lasung 
liegt bevorzugt unter 200 mPas. 

DersozubereMetenwassrigen Lfispng, enthaftend den erflndungsgemasaan Katalysator 
wlrd dann In elnem Triotfnungaschritt bis auf elne Reslrnenga samtliches Wassar entzogen. 
wobei glelchzeitig Feststeffpartikel (Granulate) gebildet werden. Zur Herste||ung der 
Granulate aua der wassrjgan Lflsung sind bekannte Verfahren geeignet Prinzlplell eignen 
sich sowohl Verfahren mlt einer kontfnuierfichen als auch mit einer dlskontinuleriichen 
ProzessfGhrung. Bevorzugt werden kontlnuierljch arbeltende Prozesse, Insbesondere 
Spruhtrocknungs- und Wlrbelschicht^ranulatlonsverfahren angewendet 

Geeignet sind insbesondere Sprfthtrockpungsverfahren, in denen die Wlrkstpfflosung in eine 
Karnmer mlt zirkuiierander heisser Uift gespruht wfed. Die Atomlsierung der Losung erfolgt 
z.0. mit Einstoff- oder 2-StoffidiJsen oder durch den Dra||effekt einer schnell rotlerenden 
Schelbe. Das Spruhtrocknungsverfahren kann zur Veigrosserung der Partikelgrfisse mlt 
einer zusSteliehen Agglomeration der Flussigkeltspartikel mit fasten Keimen in elnem In der 
Kammer integrierten Wlrbelbett kombiniert werden (sog, Fluid-Spray), pie aus einem 
konventlonellen SprOhtrocknungsverfahren entetandenen Feinpartikel (<l00pm) konnen 
gegebenenfalls naoh dem Abtrennen aus dam Abluftgasstnom ohne weltere Behandlung als 
Kejme dirckt in den SprOhkegel des Atomteators des SprQhtrockners zur Agglomeration mit 
den Fliissigkeitstropfen des Wirkstoffes zugefQhrt werden. 
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Den Losungen, enthaltend den erfindungsgemassen Katalysator, Blndemittel und weitere 
Zusatee, lasst stch das Wasser wflhrend des Granutatlonsschrfttes rasoh entziehen. Ein 
Agglomerieren der sioh Im SprQhkegel blldenden Tropfen, taw. Tropfen mlt 
FestBtoffpartikeln istausdrQeklich beabsichtlgt 

Falls erforderlich, warden die Im SprQhtrocKnergebildetan Granulate In elnerti konUnuieriich 
arbeitenden Verfahren, z.B. durch einen Siebungsvorgang abgetrennt. Die Feinantejle und 
das Oberkom warden im Verfahren entweder direkt (ohne Zwischeniasen) rezykliert oder In 
der flussigen Wirkstofflbrmulierung gelost und anschliessend nochmals granuliert. 

Bne waitere Herstellungsmethode gemass a) ist ein Verfahren wobei das Polymer mit 
Wasser gemlscht wird und anachnessend der Katalysator in die Polymerlfisung 
gelost/suspendlert wJrd. Hiermit wlrd eine wassrige Phase gebildet wobei der 
erfindungsgemasse Katalysator homogen in dieser Phase verteilt ist. Zur gleichen Zett oder 
anschliessend wird die wassrige Phase in eine RQssigkelt, die nicht mit Wasser mischbar 
1st, dispergiert in Anwesenheit elnes Dispercionsstabillsators damit eine stabile Dispersion 
gebildet wird. Anschliessend wlrd das Wasser aus der Dispersion entfernt durch Destination 
wobei im wesentllchen trockene TeHchen gebildet warden. In diesen Teitohen ist der 
Katalysator homogen in der Polymermatrlx vBrteilt. 

Die erfindungsgemassen Granulate sind abriebfest, staubarm, rieselfahlg und gutdosleraar. 
Sie kennen In dergewtinschten Konzentratlon des emndungsgemassen Katalysators direkt 
einer Formulierung, wie einer WaschmitteUbrmulierung. zugesetzt werden. 

Soil der farbige Aspekt der Granulate jm Waschmittel untenJrOckt warden, dann lasst slch 
dies z. B. durch Einbettung des Granulate in einen Tropfen aus einer weissllchen, 
schmefebaren Substanz (Vasseriosliches Waohs"), bzw. durch Zusate eines weissen 
Pigmentes (z.B. TiOa) in die Formullerung des Granulate errelohen oder bevorzugt duroh 
UmhOllen das Granulate durch eine Schmefce, bestehend z. B, aus einem wassertosllchen 
Wachs, so wie es in der EP-A-0 323 407 beschrieben ist. wobei dar Schmelze ein weisser 
Feststoff zugesetzt wird, urn den Maskierungseffekt der HPIIe zu verateiken. 

b) Der erfindungsgemasse Katalysator wlrd vorder Schmelzgranullening in einem separaten 
Schritt getrocknet und, rails orforderlich, in einer Muhte trocken gemahlen, so dass alls 
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Feststoffpartikel < 60ym gross sind. Die Trocknung erfolgt in elner fOr dlesen Zweck 
Gblichen Anlage, z. B. In elnem SchaufeJtrockner, Vakuumschrank oder Gefnertrockner. 

Der feinkemige Kafalysator wind in der Schmeize des Tragermateriate suspendiert und 
homogsnisiert Dis gewQnscnten Granulate warden aus der Suspension in efnem 
Formgebungsechritt unter gleichze|t[ger Erstaming der Schmetee hergestelft Die Wahl des 
geajgneten Schmefzgranulierungsverfahrens 1st bedlngt dureh dfe gewunschte Grdsse der 
Granulate. Prinzipieil eignen sich alle Verfahren, mit denen slcn Granulate in einer 
Partkeigrfisse zwischen 0.1 und 4 mm herstellen lassen. Dies sind Zertropfungsvarfahren 
(mit Erstarmng auf einsm KQhlband Oder wahrend elner freien Fan in kalter Luft), 
Sttmetzprillierung (Kphfmedium Gae/FlOssigkert), Sehupplerung mit anschDeseendem 
Zerkleherungsschrftt, wobei die Granullerungsanlage kontinuierlich oder diskontinuierllch 
betrieben wird. 

Falls derfarbige Aspekt der Granulate, die aus eiper Schmelze hengestelft wurden, im 
Waschmitfel untertiruckt werden eoli, kfinnen neben dem Katafysator in der Schmelze auch 
weisse, bzw. farbige Pigmente suspendiert werden, die nach dsr Erstarrung dem Granulat 
den gewQnscnten Farbaspekt verieihen (z.B. Titandioxyd). 

Eventuell konnen die Granulate mit elnem Umhullungsmaterial umhQIItoder verkapselt 
werden. Als Methoden far diese Umhultung kommen die ubliohen Methoden sowie UmhOllen 
des Granulats durch elne Scbmefee, bestehend z, a aus elnem wasserloslichen Wachs, wie 
z.B. in der EP-A-0 323 407 beschrieben, Koazervation, Komplexkoazervatlon und 
Oberfiachenpolymerisation in Betracht. 

Als UmhQIIungsmaterialien (c) kommen z.B. wasserlfisiiche, -dlspergterpare oder in Wasser 
emulgierbare Polymere und Wachse in Betracht 

Als wejtere Zusatzstoffe (d) kommen z-B. NetzmRtef, Entstauber, wasserunlosliche oder 
wassertdsliche Farbstoffe oder Pigmente sowje Lfiaiingsbeschleuolger. optische Aufheller 
und Sequestrlermlttel in Betraoht 
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Qberraschenderwejse haben die Metallkomplexverbindungen dar Formel (1) ausaerdem eine 
deutllch varbesserte btelchkatalyaierende Wirkung auf gefartte Anschmutzungen, die sich 
z.B. auf Kacheln oder fliessen befinden. 

Die Verwendupg von Metallkomplexverblndungen der Formal (1) als Katalysatoren for 
Reaktjpnen mil pereaueretoflverbindungen In Reinigungslfisungen fQr harte ObefflScfien, 
insbesondere for Kacheln oder Kliesen, ist dahervon beaonderem Interease. 

Die MetallkomplexverWndungen der Formel (1) besitzen ausserdem zusammen mlt 
PereaueratoffVerblndungen bervorragende antibakten'elle Wirkung. Die Verwendung der 
Metallkomplexverbindungen der Formel (1) zur Abtetung von Baklerien oder zum Schutz vor 
Befall mit diesen ist daher ebenfalls von Interease. 

Die Metallkomplexverblndungen der Formel (1) eignen sich ausserdem hervorragend zur 
eelektiven oxidation im Rahmen der organischen Synthese. Hisrbei handelt es sich Im 
besonderen um die Oxidation von organischen MolekOlen, w|e z.B. Olefinen zu Epoxides 
Seiche selektiven Tranefomiationen werden insbesondere in der Prozesschemie benotigt 
Die Verwendung der Metallkomplexverbindungen der Formel (1) in selektiven 
Oxidationsreaktionen im Rahman der organlsohen Synthese stelft daher einen weiteren 
Erflndungagegenstand dar. 

Die folgenden Belsplele dienen zur Enauterung der Erfindung, ohne sie darauf zu be- 
schranken. Telle und Prozentangaben beziehen sjch auf das Gewicht. fans nicht anders 
angegeben. Temperaturen slnd, falls nicht andere vermerkt, in Grad Celsius angegeben. 

Bflispie] 1: 4-Chlor-pyridltv2-carbons§ureethylester 




a) Schritt 1: 

Zu 295 ml (4.06 mo!) Thionylchlorid werden unter RUhren bel 40"C 10.0 mi (0.130 moD N,N- 
Dimethylformamid getroptt. Anschllessend wlrd Ober eine halbe Stunde 100 g (0.812 moO 
Picolinsaure zugegeben. Man erwarmt voreichtig auf 70°C und rQhrt bel dieser Temperatur 
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Wahrend 24 Stunden, wobei die entetehenden Gase Oberelne mit Natronlauge beschfckte 
Waschflasche abgeleltet werden. Man engt ein, koevaporiert noch dreimal mit je 100 ml 
Toluol, verddnnt mit dfesem Lasemitel auf 440 ml, und tragt d|e Lfisung in ©in 6emisch aus 
120 ml abs. Ethanol und 120 ml Toluol ein. Die Mlschung wird auf ca. die Halfte des 
Volumene aufkonzentrfert, auf 4 a C gekQhlt, abgenutscht und mit Toluol gewaschen. Man 
erhalt 4-Chlor-pyridin-2-carbonsaureethylesterhydrochIorid ale beiges, hygroskopisches 
Pu|ver. 
b)Schritt2; 

Das in Schritt 1 erhaltene Hydrochlorid wlrd in 300 ml EssigsSureethylester und 200 ml 
deionisiertem Wasser aufgenommen und mit 4N NatriumhydroxleW.6sung neutral gestellt. 
Nach Pbasentrennung wlrd zwelmal mit je 200 ml EssigsSureethylester extrahiert. Die 
organlschen Phasen werden verelnigt, Ober Natrlumsulfat getrocknet, fitoiert und elngeengt. 
Man 4-Chlor-pyn"din-2«carbonsaureethylester als braunes Ol, welches bei Bedarf destfllativ 
gereinigt werden kann. 'H-NMR (3eo MHz, CDCIa): 8.56 (d. 1H, J=5.0 Hz); 8.03 (d, 1H, 
J=1.8 Hz); 7.39 (dd, 1H, J=5.4.1.8 Hz); 4.39 (q, 2H f J*7.0 Hz); 1.35 (t. 3 H. J=7.0 Hz). ' 

BaispfBt2: l-Pyrtdln-2-yH3utan-1,3-dion 



Zu einer Losung von 20.42 g (300 mmoD Natriumethanolat in 300 ml abs. Tetrahydrofuran 
addiert man unter Argon eine Losung von 8,71 g (150 mmol) treckenem Aceton in 100 ml 
afas. Tetrahydrofuran. Anschliessend wird eine Losung von 22.68 g (150 mmol) pyrldin-2- 
carbonsaureethylestBr in 100 ml abs, Tetrahydrofuran innerhalb von 20 Minuten zugetropft 
pas Gemlsch wfrd 15 stunden bei Raumtemperatur und vier Stunden bei Siedetemperatur 
gerOhrt. Man engt am Rotationsverdampfer ein, versetzt mit 160 ml Wasser, und stellt mit 
Elsesslg neutral, Man extrahiert zwelmal mit Dlethylether, verelnigt und trocknet 
(Natrlumsulfat) die organischen Extrakte, und erhait nach Elnengen am Rotationsverelampfer 
1-Pyridin-2-yl-butar>1 l 3-dion als oranges Ol. 'H«NMR (360 MHz, CDCfe) for Enoltautomer: 
15.8.15.5 (brs, OH); 8.60-8.55 (dm, 1H); 8.20-7,95 (dm, 1H); 7.79-7.71 (tm, 1H); 7.35-7.29 
(m, 1H); 6,74 (s, 1H); 2.15 (s, 3H). Ketotautomer CHg-Gruppe bei 4.20 ppm (Verhflltnls 
Enol/Ketoform=87;13). 
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Beisplel3: i-{4-Chlori)yrl(lin-2-yl)-fr.pyri£j|n-2-ylisentan-1 ,3,5-trion 



CI 




2u 10.43 9 (261 mmol, ca. 60 % Dispersion) Natriumhydrid In 200 ml abs. Tetrabydrofuran 
wird bei Siadatemperatur ein Gemiseh aus 21,3 g (131 mmo0 1 «Pyridin-2-yl-butar»-1 ,3-djon 
und 36,3 g (196 mmol) 4-Chlw^pyrid|n-2-carbonsaureethylester In 100 ml abs. 
Tetrahydrofuran innemalb von zvyel Stundep zugetropft. Man rOhrt noch zwel Stunden bei 
7D B C nacb. engt am Rotationsverdampfer ein, und gibt anschliessend bei 4'C vorctehtig 200 
ml Wasser zu. Man stellt mit 5N Salzsaure neutral, und flltriert 1-(4-Chlor-pyrldin-2-yl)-5- 
pyrldin^-yl-pentan-I.S.S-tfion als gelb-grOnen Festatoff ab. Das getrocknete, schwerfosljche 
Produkt wird ohne besondere Rejpigungsschrttte weKerverarbeltat, 

BelsnieM : 4-Chlor-1 l H-p,2 , {6 , ,2"lterpyrldliv4 , -on 



Zuwievorstehend beschrieben erhaltenen H4-Chlor-pyridin-2-yl)-5-pyridin-2-yl-pentan- 
1 ,3,5-trion in 1 00 ml Isopropanol glbt man 1 10 ml 25-prozent|ge Ammoniumhydroxld-Losung 
und kocht for 4.5 Stunden am Ruckfluss. Man stellt bei Raumtemperatur mit 6N Salzsaura 
auf pH»5 und flltriert Der ROcksfand wird Qper Silikagel (Laufmittei: 
Chloroform/Methanol/Ammoniumhydroxid-Lasung 4:1:0.1) flltriert und elngeengt Nach 
Umkristallisation aus Aoeton arhSIt man 4-Cblor-1 , H-[2,2 , ;6 , l 2"lterpyridin4'-on als grauen 
Feststoff, der ohne besondere Reinigungssohritteweitervararbeitet wird. 'H-NMR (360 MHz, 
DMSO-Cfe): 8.72-8.63 (m. 2H); B.B2-8.53 (m, 2H); 7.98 (ddd, 1H, J-7.7.7.7.1.B Hz); 7,87 (d, 
1H, J-2.2 Hz); 7.83 (d, 1H. J=2.2 Hz); 7.69 (dd. 1H. J=5.4,2.2 Hz); 7.43-7-51 (m, 1H); 2.07 
(s,1H). 
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BeisplefS: 4-(4-Methyl-plperazIn-1-ylM , H-I2,2';6 , ,2"JterpyrfclM , -on (Ugand L1) 



Ein Gemlsch aus S.22 g (18.4 mrool) 4-Chlor^1 , H-I2,2';6 , ,2'7terpyrldin-4'-on, 18.36 g (184 
mmol, 20.4 mO 1-Methykp iperazln und 125 mg (0.92 mmol, O.OS Aquivglente) 23nk(ll)-chlorid 
In BO ml 2-Methyl-2-butanol wlrd fDr 30 stunden am RQckfluss gekocht Man engt am 
Rotationsverdampfar zur Trockne eln. Man vereetzt mit 100 ml Wasser und stellt mil konz. 
Safzsaure neutral. Nach vjeimallger Extraktion mlt Chloroform, Vereinfeen und Trooknen 
(Natriumsulfat) der organischen Extrakte erhalt man das Rohprodukt, Welches 
anschliessend aua Acetonitrll umkristalllslertwM Man erhalt 4-(4-Methyt-piperazin-1 -yl)-1 'H- 
p^'iS'^'Tterpyrldln^'-on als welssen Featstoff. 1 H-NMR (360 MHz, CPC| 3 ): 8.89 (d. 1H. 4.5 
Hz); 8.32 (d, 1H, J=5.9 Hz); 7.92-7.74 (m, 2H); 7.37-7.30 (m, 1H); 7.20 (d, 1H, J*2.3 Hz); 
7.01 (s, 1H); 6.98 (s. 1H); 6.71-6.63 (m, 1H); 3.45-3.35 (tm, 4H); 2.58-2.48 (tm, 4H); 2.32 (s, 
3H). 

Bejsi^: 1 j-D!methyM-(4"^ 
methosglfat (Ugand L2) 



Zu ejner Suspension von 1,22 g (3.5 mmol) 4-(4-Methyl-pfperaz|n-1»yl)-1'H- 
[2,2';6'^"}terpyridin-4 , -on In 60 ml Aeeton tropft man 0.33 ml (3.6 mmol, 442 mg) 
Dimethylsulfat zu, Nacb 1 7 Stunden filtrlejrt und wascht (Aceton pzw. Dichlormethan) man 
das Rohprodukt, welches anschliessend aus Methanol umkristalllsiert wird, Man email 1,1- 
Dlmethyl-4-(4'-oxo-1 \4 , .dihydi^2 , ;6\2 ,, ]terpyridtn-4-yl)-plperazin-1-lum methosulfat als 
welssen Featstoff. CaH^NsOsS «0.09 H 2 0 , 475.17; berechnet C 65.61 H 5.77 N 14.74 S 




o 
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6 75 0.34; gefunden C 55.56 H 5.85 U 14.63 S 6.75 H a O 0,33. 1 *NMR (360 MHz, 
D 8 0): 8.31 (d, 1H, J=4.1 H*); 7,76 (dd, W, J=7.7); 7.64 (d, 1H, J»7.7 Hz); 7.58 (d, 1H, J-5.4 
Hz); 7.22 (dd. 1H. J=7.2,5.0 Hz), 6.71 (s, 1H; 6.4B (dm, 1H); 6.48-6.39 (dm, 1H)I 6.34 (dm, 
1H); 3.67 (s, 3H); 3.4B (bre, 8 H); 3.19 (s. 6H). 

Beisoiol7 : Mangan(ll)-Komplex mlt 1.1^lmemyW4^xo.1\4^ihydw-[2,2-6\2^rpyrid 
4-y|)-piperazln-1-ium methosifat 

zgelner Suspension von1,1.D!methyM^4^oxo.1^4^dihyd^o-[2 l 2';6^2•^temyridln-^l)- 
p|perazin-1-lum methosultet In 4 ml Methanol addlert man elne MJsung von 37.6 mg (0.19 
mmoD ManganOI)-chlorid tetrahydrat In 4 ml Methanol. Anschllessend wird am 
Rotationsverdampfar (30"C. 20 mbar Enddruck) eingeengt Man erhatt den Mangankomplex 
der Formel CaH^CfcMnNAS *0.38 H 2 0 (FW = 606.24) ate gelbes Pulven berechnat C 
43.59 H 4.62 N 11.55 S 5.29 C1 1 1.70 Mn 9.06 HiO 1 .13; gefunden C 43.54 H 4.50 N 11.73 
S 5.07 C1 11.69 Mn 9.06 H 2 0 1.14. 

Bateptal 8 : 1 ,5-Bls-(4-chlor-pyridln-2-yl)-pentan-1 ,3,5-trion 



In eharStickstoffatmosphare werden 4 g (0.1 mol, ca. 60 % Dispersion) Natriumhydrid in 
100 ml abs. Tetrahydrofuran vorgelegt. Bei < 56'C tropft man Innerhalb von zwei Stunden 
eins M>sung von 16.5 g (0.1 moD 4-Chlor-pyridin-2-oarbonsaureethyleater und 2.32 g (0.04 
mol) getrocknetem Aceton in 75 ml THF zu. Die rote Suspension wird sodann vorsichtig auf 
900 ml Wasser gegossen. Man stellt mit 6N HCI neutral deetilliert am Rotatlonsverdampfer 
Tetrahydrofuran ab. und filtriertdas gebildete. gelbe bis beige 1,o^Bis.(4-ohlor-pyridln-2-yl)- 
pentan-1,3,5-trion ab. Das getrocknete, jjchwerldsllche Produkt wird ohne besondere 
Reinigungssohrttte welterverarbeitet. IR (cm- 1 ): 1619 (m); 1664 (s); 1546 (s); 1440 (m); 1374 
(s);1156(m);822(w). 
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SgfeEii!^M,4"^lchtor-1 , H-[2,2 , ,-6 , ,2"JterpyrfdM^n 




38.6 g (0.114 moD 1,6^iH4^hlor-pyrWin-2-yl)-pentan-1 l 3,5-trfon werden in 1.25 1 2- 
Propanol suspendiert Man addtert 60 e C - 70 6 C innerhalb von funfefnnalb Stunden 
insgesamt 230 ml 26 % (w/W) AmmonlaHfisung. Man kOhjt auf 4°C und filtriert das 
gebilcjete. weissllcne 4,4"^iohlor-1'H-[2,2 , ;6' I 2' , lterpyridirv4 , -on ab. 'H-NMR (380 MHz, 
DMSO-da): 8,66 (d, 2H. J=5.4 Hz); B.57 (d, 2H. J=2.2 Hz); 7.82 (s, 2H): 7.59 (dd, 2H, 
J«5.4,2.2Hz). 

Beisptaj 10 ; 4 l 4 tt -Bls^(4^nethyl*plperaan-1^).1 , H- t2,2\'6\2'fleipyridln-4-on (JJgand 1,3) 




Ein Gemlsch aus I0.89g (34.2 mmoQ 4,4"-Dichlor-1 , H.I2,2 J ;6 , l 2"Jt8rpyridin-4 , -on > 68.6 g 
(685 mmol, 76.1 ml) 1-Methyl-piperazin und 233 mg (1.71 mmol, 0.05 Aquivalente) Zink(ll)- 
chlorid in 200 ml 2-Methyl-2-butanol wird fQr 24 Stunden am RQckfluss gekocht, Man engt 
am RotafionsverdampferairTrockne ein. Paa Rohprodukt wird aus 
Essigsiureethytestar/Methanol 33:1 (v/v) umkrjsiallislert. Man nlmmt In 100 ml Waaser auf, 
stellt mit4N Natronlauge auf pH=8-9, und filtriert laicht beiges 4.4"H3te-(4-methyl-piperazin- 
1-yl)-1 'H- p,2';6\21efpyridln-4».on ab. 'H-NMR (360 MHz, CDCW; 8.32 (d, 2H. J*5,9 Hz); 
7.18 (dm, 2H); 6,93 (s, 2H): 6.66 (dd, 2H; J*6,9,2.3 Hz); 3.41-3,32 (tm, 8H)| 2.55-2.44 (tm, 
8H);2.29(s, 6H). 
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Belsolel 11; ZWeifach-Quaternlslerunfl von 4,4 M ^lsK4-methyHsipera2ln-1-yO-1'H- 
p,2W2^ipyridiiKf *on mft MethyJlodld (Ugand L4) 




Zu einer Suspension von 3.12 g (7 mmol) 4,4 H -Bis.(4.methyl-piperazin-1-yl)-1 , H- 
[Z2 , ;6 , l 2 ,, Jterpyridin-4'-on in 150 ml Acetonitril tropft man 8.7 ml (19.9 g, 140 mmol) 
Methyliodid zu. Man rQhrt wahrend fQnf stunden bel Raumtemperatur, filtriart und wascht 
(Acetonitril) das entstandene. zweifach quatemlsierte, welssliche 4,4"*Bis-(4«methyl- 
pIperazin-l-yD-l'H- p,2 , ;6',2 ,, ]tefpyridln-4'-on (C^IiNtO). 1 I+NMR (360 MHz. 0*0): 7.73 
(d, 2H, J=5.9 Hz); 6.88 (s, 2H); 6.63^.54 (dm, 2H); 6.46 (s, 2H); 3.69-3.43 (dm, 16H); 3.20 
(8.12H). 

BeteafeiHa: Dreifach-Methylierong von ^^'-Bls.f^mathyNpiperazin-l-yO-l'H- 
p^'iff.^terpyridirHl'-on mit Methyliodid (Ugand Wa) 




Zu elner Suspension von insgesamt ca. 30 mg Natriumhydrid (ca. 0.75 mmol, 60-proz. In 
Minerals) in 3 ml abs. N,N-Dimethylformam[d werden bei 4°C 166 mg (0.35 mmoD 4,4"-Bte- 
(4-methyl-piperazln-1 : y|)-rH : t2 1 2 , ;6 , .2"]terpyr|din^on gegeben. Map.rUhrt npch 20 Minuten 
bei diesarTemperatur, erwarmt for e|ne Stupde auf Raumtemperatur. und Whit erneut ab. 
Apschliesaend werden 66 pi (1.05 mmol) Methyliodid zugetropft, und die Mi6chung for 20 
Minuten in der Kalte bzw. dreissig Minutan bei Raumtemperatur gertihrt. Nach emeutem 
AbKQhlen und Addition von 2 ml Wasser filtriert man weissea, dreifach methyliertes 4,4"-Bis- 
(4-methyl-piperazin-1-yl>1 'H- p.^e'.Z'lterpyrfdM'-on der Formel CmHsoIjNtO ab. W C-NMR 
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(40 MHz, DMSCWe): 167.2; 158.8: 155.6; 154.7; 149.8; 109.4; 106.4; 105.6; 59,9; 55.5; 
50.4; 40.0. 

BeispteH2: Anionentaiisch bei L4 (Ugand 16) 




Man lost 0.98 g (1 .32 mjmol) mft Metbyllodld zweifech quatemfsfertea 4,4"-Bis-(4«methy|- 
pfperazln-1-ylM'H- p,2';6\2>rpyi1dln-4'-on In 10 ml verdQnnter HCI (pH*6). Die Lasung 
wlrd Obereine lonentauscher^Saule (100 g DOWEX 1x8, 200^00 mesh, Chlorid-Form) 
mm und am Rotationsverdampfer eingeengt. CctHstCIzNtOM.B HCI*2 H 2 0, terechnet C 
50.( 3 N 6.66 N 15.13 C| 20.78, gafunden C 50.47 H 6.67 N 14.80 CI 20.4 (l-Geha|t <0.3). 
'H-||mR (400 MHz, 0,0): 8.17 (dm, 2H, J=7Hz); 7.59 (a, 2H); 7.46 (s, 2H); 7.15 (dm, 2H, 
J=7jlz); 4.14 (brs. 8H); 3.71 (bra, 8H); 3.30 (s, 12H). 
Be|sjpje| 13: Zweifach-Quaternlaterung von 4,4"-B|a-(4Hfnethyl-pipefazin-l-yl)-l'H- 
Me'^'TterpyridlrH'-on mit Dimathylsulfat (Llgand L6) 




CHjOSOj- CHjOSOj- 



Zq einer Suspension von 6.22 g (13.96 mmol) 4.4"-Bls^4-methyl-p|perazjn-1-yl)-1 'H- 
t2,2';6' ( 2"jtarpyridirM'-on In 250 ml Aceton tropft man 2.66 ml (27,92 mmol) Pimethylsuffat 
zu. Nach zwanzjg stunden fjltrlert und wSscht (Aceton) man zweifaeh quatemislertes, 
wejssllches 4,4"-B|s-(4-methyl-plperazln-1-yl)-1 , H- ft^e^'lterpyrldM'-on ab. 
C 2 bH4sNAS 2 "0.39 H a O , 704.86; berechnet C 49.42 H 6.26 N 13.91 S 9.10 Hi0 1.00; 
gefUnden C 49.30 H 6.19 N 13.B5 S B.99 H 2 0 1.00. 1 H-NMR (380 MHz, DaO): 8.08 (d, J*5.9 
Hz, 2H); 7.18 (dm. 2H); 6.79 (dd, J»5.9,2.3 Hz); 6.74 (s, 2H); 3.77-3.68 (m. 8H); 3.65 (s, 6 
H); 3.59-3.50 (m, BH). 
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Bejsplel 14 : Mangan(ll)-Komplex mlt zwelfech qqatemlslertem 4,4"-Bi8-(4-methyl-piperazin- 
1-yl)^1 , H-I2,2 , ;6 , l 2"]terpyridin-4 , -on 

Zu elner Suspension von 419 mg (0.6 mmol) Ugand CmHisNtOA addlert man eine tfeupg 
von 119 mg (0,6 mmol) Mangan(ll)-chlorid tetrahydrat In 11 ml Methanol. Anschllessend wlrd 
am RotaHonaveidampfer (30°C, 20 mbar Enddruck) elngeengl Man eritfllt den 
ManganKomplex der Formel C^CfeMnNTOoS^ rfeO <Fw B63,67) ate gelbes Pulver; 
berechnet C 40.33 H 5,54 N 11.35 S 7.43 CI 8.21 Mn 6.36 H 2 0 4.63; gafunden C 41.10 H 
5.35 N 1 1.77 S 7.18 CI 8.36 Mn 5.91 H»0 4.64. 

AjsnA/ENDUNGRBEISE'lEl.E 

A T ^ nd„n aS b B isDieM: (pielchwlrkung In Waschmitteln) 

7.5 g welsses Baumwollgewebe und 2,5 g elner Teeapschmutzung auf Baumwollgewebe 
warden In 80 ml Waschlauge behandelt DJese Uuge enthSK a|n Stendardwaschmittel (IEC 
60456 A*) In efner Konzentration von 7.5 gfl. Pie Waseerstoffperoxld-Konzentration betnflgt 

8.6 mmol/). Die Katalysator-Konzentration (1:1-Komplexaus Mangan(lt)chlorid4etrahydrat 
niit dem jewelligen Ugandan, hergeatellt in methanolischer oder wassriger LOsung) batragt 
20 pmoW. Dar Wasohprazess findet In einem Stahlbecher in einem LINITEST-Apparat 
wahrend 30 Mlnuten bei 40'C etatt Zur Bewertung der Bleichergebnlsse wlrd die dtiroh die 
Behandlung hervorgemffena Helligkeitszunahme DY (Helligkeltsdiffcrenz gemass CIE) der 
Artschmutzung spektrophotometrisch ermitteK, Im Verglelch zu Werten ohne Zusatz von 
Katalysator. 

Im Falle des zu Verglejchszwecken in der folgenden Tabelle 1 angegepenen Mn-KorpplexBS 
der Formel (1 0) handelt es sjch urn dje Vertaindung der Forniel 
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Mn-KomplexmitUgand 


DYZunahme 


L1(Belsplel5) 


6.9 


L2(Be|sp|el6) 


8,6 


L3(Beisp|el10) 


5.6 


L4(BeispleM1) 


9.7 


L5 (Belsplet 12) 


10.0 


L6 (Belspie) 13) 


10.1 


Terpyridfn<10) 


1.4 



Wie der obigen Tabelie 1 entnornmen werden kann, zeigen die arfindungsgemassen 
Ugandan mit quatemisierter stlckstofffunktion elne weft bessere Bleichwirkung ajs die 
entsprechenden Stammverbindungen. Alle Kompiexe sind dem Referenzaystem Terpyridjn 
deutlich Qberiegen. 

Anwendunosbei8Diel2: (Katalytlsche Blelche von Zellstoff) 

20 g Zellstoff [TMP-CT CSF129, Ref. Nr. P-17863S (ISO 57,4)] wird in einem UterWaaser 
watirend 65 Stunden efngeweicht und anschlieaaend 2 Mlnuten fm Mixer zu elper braiartigen 
Pulpe verrQhrt Ein Blejohbad, enthaltend 50 g der derart hergestpllten Pulpe in 180 ml 
Wasser, 100 mM Dequest 2041 (Sequestriermfttel), 8.6 mM Wasserstoffperoxid, und 5 yM 
Katalysator aus Beispiel 14, wird wahrend 30 Mlnuten be!40°C gehalten. Dabel dosiert man 
1N Natronlauge so zu, dass ein pH-Wert von 10.0 eingehalten wlrd. Anschliessend wird 
filtriert und luftgetrocknet. Ein zu Binem runden Blatt mit Durchmeeser 10 cm gepresstes 
Muster wird anschliessend auf die emeichte Heljigkeit Y (gemass CIE, 
Remiseionspektroskopfe) hfn untereucht. Die ReauKate sind in der untanstehenden Tabs||e 2 
zusammengefasst, 



Tabeile2 



PrQfmuster 


HelligkeitY 


unbehendalt 


61.0 


katalytisch geblefcht 


62.9 
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A pwflndunafibatspleO: (Wirkung ala KatalysatorfOr DTI (dye transfer Inhibition)) 
Gemass dieser Aiwendung soli, inabeeondere In Waschftotten, das Wlederaufziehen von 
migrierenden Farbsteffen verhindert warden. 

7.5 g weisses Baumwollgewebe wlrd In 80 ml Waschlaiige behandelt. Dlese Mwge enthfilt 
ein Standardwaschmittel (IEC 60456 A*) in einer Konzentration von 7.5 g/L, 8.6 mmol/l 
Wasserctoffperoxid und eine Losung des Testfarbstoffes Reactive Blue 23B. Man steltt 
voig^nglg in Methanol durch Mischen einer wassrlgen Loeung von Squlmolaren Mengen 
Eisen(IH)-ch|orid und Ugand L6 aus Beispiel 13 die Katalyaatoriflsung her. Damit wird elne 
Katalysator-Konzentration von 50 umol/I in der Flotte elngestellt. Der Waschprozessflndet In 
einem Stahlbecher in ainem UNITEST-Apparat wahrend 30 Minuten bel 40'C statt Zur 
Untersuchung der Wirksamkeit der Katalysatoren wifd die DTI- Wirksamkeit bestimmt Pie 
PTI (Dye transfer inhibition/ Fartetofflransferverhlnderung) -Wirksamkeit a 1st als folgender 
prozentsatz deflniert 

a = (TY(E) - Y(A)J I [Y(W) - Y(A)]) ♦ 100 
wobei Y(W), Y(A) und Y(E) die CIE-Helligkeiten das welssen Materials, dea ohne 
Katalyaatorzusatz behandelten Materials und des mil Katalysatorzusatz behandeften 
Materials (In dieser Relhenfolge) bedeuten. a = 100% entaprfcht einem perfekten 
Katalysator. der die Anfarbung des Welssmaterials vollstandig unterbindet. Die 
RaflewonsspelcbBn der Muster wurden mit einem SPECTRAFLASH 2000 gemessen und 
gemass Standardprozedur nach CIE In Helllgkelten (D65/10) transfomiiert. 
Nach dem vorstehend baschriebenen PrQfverfahren ergiptslch ein Wert a* 71 %. - 

ftnwA ^dunqsbeisDiel 4; Der Einsatz dererflndungsgemassen Katalysatoren verureacht kaum 
zusatzliches Ausbleichen der Farbstoffe von gefarbtem Baumwoll-Waschgut. Bel elner 
Verwendung in wie vorstehend In Anwendungsbeisplel 4 beschrjeben, wlrd im Vergleich zum 
Katalysator-frelen System, nach fQnffacher Behandlung von farbigem Gewebe praktisch keln 
Farbschaden verzeichnet. Die Werte in der untenstehenden Tabelle 3 sjnd relative 
prozentuale Farbstoffverluste, ermittelt auf der Basis von Kubelka-Munk-Werten im 
jeweiligen Absorptlonsmaximum. 
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Tabelte3 



Baumwolffarbung ' 


Farbstoffveriust (%) im System 


mit Farbstoff 


mitMnCla-U(6QnM) 


ohne Katalysator 


VBr1 


1 


2 


VBI4 


7 


4 


RBr17 


13 


15 


DBI85 


19 


14 



Anwendunasbafsplalfi: (katalytjsche Wirkung far die Epoxidierung von Olefjnen) 
Zu einer Losung von 1.09 ml (10 mmol) Ethylacrytat in 0,5 ml Acetonitrll warden 35 mg (0.05 
mmol) Llgand U6 (Beispiel 13), 10 mg (0.04 mmol) Mangan(ll>acetat tetrahydrat, und 0.32 
mmol Natriumascorfoat gegeban. Man KDhlt im Eisbad und tropft innerhalb von 20 Minuten 
elne 30-prozenflg6 Losung Wasserstoffperoxid (2.27 g, 20 mmol) zu. Man belasst 
ansohljessend fUr 16 Sfundsn be! Raumtemperatur, verdonnt mit Disthytether, und trennt die 
Phaser, Der organisohe Auszug wird Ober Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. 
Die katalytische Wechselzahl fqr das geblldete Epoxld, Ethylcwiran-2-carboxylat, wird durch 
Vergleich der intensitat des Epoxld-Methlnprotons bei 3.38-3.42 ppm mit einem OJefinsjgnal 
dBs verbliebenen Edukts bei 5.95 ppm als Referenz bestlmmt und betrSgt 39*5. Ethyloxiran- 
2-carboxy|at, Epoxld-Signaje 'H-NMR (360 MHz, Cpcb): 2.68-2.89 (m, 2H, CHj); 3.38-3.42 
(m, 1H, CH). Ohna Zusatz von Ugand kann keln Epoxid nachgewiesen warden, (siehe auch 
Berkessel, A. et al., Tetrahedron Lett. 1999, 40, 7965-7968). 
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pqte ntansorflche 

1 . Die Venvandung von Metallkomplexverbindungen der Forme! (1) 

worin Me Mangan, Tttan, Eisen, KobaK, Nickel oder Kupfer 1st, 

X ein koordlnlerender oder verbrflcKender Rest 1st, 

n und tn unabhSnglg voneinander elne ganze Zahl mft einem Wert von 1 bis 8 

bedeuten, 

p elne ganze Zahl mit dem Wert von 0 bis. 32, 
z die Ladung dee MetallKomplexes, 
YeinGegenioniet, 
q-z/(LadungY). und 
LelnLigandderFomiel(2) 




(2) 



fst, worln 

Ri. R* R». Ftfi Rs. R«. Br. R«. R«. Rio und R,, unabhanglg voneinander je Wasserstoff; 
gegebenenfalls substituiertes CrCu-AIkyl oder Aryl; Cyano; Halogen; Nitro; -COOR, a 
oder "SOaR^, worin R« jeweils Wasserstoff, ein Kation oder gegebenenfalls 
substituiertes C-CtrAlkyl oder Afyl let; -SRu, -S0 2 R w oder -OR 13 , worin R 13 jewei|s 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes CrCta-Alkyl oder Ary! 1st; --NRwRis; - 
(C r C B alkylen)-NRi4RH; -N 8 R 14 R«Rib; -(Ci-C 8 alkylen)-N 9 Ri4Ri«Rie; 
-W(Ria>(Ci^:8all<ylen)-NRMRi6:-N[(C 1 -C«alKylen>NR,4Ri6l2; 
-N(Ri9HCi^8alkylen)-N e p M RisRi6,-^I(CrCaalkylen>N e R 14 Ri6Ri.l2; -N(Ri 3 )-N-R 1 4Ri« 
oder r-N(Rt a )-N*R,4Ri6RiB, worin R» die oben angegebenen Bedeutungen hat und Rm, 
Rib und Ris unabhfinglg voneinander Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes 
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CrCirAlkyl oder Aryl sind, Oder R^ und R 1B zusammen mit dam sie verblndenden N- 
Atom einen gegebenenfalls substftulerten und gegebenenfalls waitere Heteroatome 
enthaitenden 6- oder7-gliedrigen Ring bilden 
mitderMassgabe, dass 

(i) mindestens einer der SubstRuenten R t - R„ e|n quatemislertes Stictetoffatom, 
welches nicht direkt an einen der drei Pyridinringe A, B oder c gebunden ist, 
enlhalt und dass 

(if) Y wederrnoch Crist, fells Me Mn(ll) Ist, Ri-RsundR r -R„ Wasseratoffsind 
und Re 



bedeutet, 

a|s Katalysatoran for Oxidationen. 

2. Verwendung gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass Me Mangan ist, 
welches im Oxidationsaatand II, III, IV oder V vorliegt. 

3. Verwendung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass Me Eisen fat, 
welches Im Oxidatlonszuetand II. Ill oder IV vorliegt. 

4. Vanvendung gemass einem der Anspruche 1 , 2 und 3, daduroh gekennzeichnet, dass 
X CHjCN, H 2 0, F, Cr, Br, HOC-', 0 2 * O* R <7 COO\ R 17 0\ LMeO" Oder LMeOO" ist, 
worin R ir Wasserstoff, •S0 3 C 1 -C 4 alky| oder gegebenenfalls substituiertea C,-C 18 ^\lky| 
Oder Aryl ist, und L und Me die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 

6. Verwendung gemass elnem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
Y RECOCT, CICV, BfV, PFe , R 17 SCV, R 17 S0 4 -, SO^, NCV, F, Cr, Br", I", Cjtrat, Tartrat 
oder Oxalat ist, worin 

R, 7 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes 0,-CunAlkyl oder Aryl Ist. 




6. Vejwendung gemass einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
n eine ganze Zahl rnit einem Wert von 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2, bedeutet. 
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7. Verwendung gemass elnem der AnsprOche 1 His 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
m eine ganze Zahl mit elnem Wert von 1 oder 2, insbesondere 1 , bedeutet. 

B. verwendung gemass elnem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
p eine gapze Zahl mit dem Wert von O bis 4, insbesondere 2, bedeutet 

9. Verwendung gemass einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
z eine ganze Zahl mH einem Wert von 8- bis 8+ bedeutet. 

10. Verwendung gemass einem der AnsprOche 1 bis 9 dadurch gekennzeichnet dass Ary! 
for unsubstituiertes oderdurch C,*C<-Alkyl. C^-Alkoxy. Halogen, Cyano, Nltro, 
Carboxyj, Sulfo, Hydroxy!. Amino, unsubstMertes Oder im Alkyttefl durch Hydroxy 
substituiertes N-Mono- oder NN-PI-C^-Alkylarnlno, N-Phenylamino, N-Naphthyl- 
amino, Phenyl, phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl oder Naphthyl steht. 

1 1 . Verwendung gemass elnem der AnsprOche 1 bis 10 dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich bel dem von R M und R« zusammen mit dem ste verbindenden N^Atom 
gebildeten 5-. 6- oder 7-gliedrigen Ring urn einen unsubstituierten oder durch 0,-0,- 
Alkyl aubstituierten Pyrrolidine Plperidin-, Piperazln-, Morpholln-oderAzepanring 
handelt, worin die Stickstoffatome gegepenentalls quatemisiert sein konnen. 

12. Verwendung gemass elnem der AnsprOche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
Ro q-C^-Alkyl: unsubstitulertes oder durch (VC-Alky!, Ct-C 4 -Alkoxy, Halogen, 
Cyano, Nltro, Carboxyl, Surfo, Hydroxyl, Amino, unsubstituiertes oder Im Alkytteil durch 
Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N.N-Di-Ct-CWMkylamino. N-Phenylamino, N- 
Naphthylamino, Phenyl, Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl: Cyano; 
Halogen; Nitre; -COOR^ oder -SOsR^, worin R« Jewells Wasseretoff, e|n Kation, C,- 
da-Alkyl oder unsubstituiertes oder wle oben angegeben substituiertes Phenyl 1st; - 
SR ia , -SO a R,a oder -ORis, worin R« jeweils Wasseretoff, c,-C ir Alkyl oder 
unsubstituiertes oderwie oben angegeben substituiertes Phenyl ist: -NRi 4 R«; 
.(C 1 -C 8 alkylen)-NRi4Ris; -N 9 RmRi»Rh; -rA-CeatkylenJ-N'RwRtsRia; 
-N(RisH c r^«alKylen)-NRitRi6; -NCRwHCi-CealkylenH^R^isRia; -N(RisH*-RnRid 
oder-N(Ris)-N®R M R 1s Ri6, worin R» eine derobigen Bedeutungen haben kann und 
Rm, Ri« und R w unabhanglg voneinander Wasseretoff, unsubstituiertes oder durch 
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Hydroxy) substjtujertes CrGvARcyl oder unsubstftuiertes oder wle oben angegeben 
substituiertes Phenyl slnd. Oder Rn und R w zusammen mil dem sie verWndenden N- 
Atom ejnen uneubstitulerten oderduroh mindestens ein unsubstftuiertes C r <VMky| 
und/oder substituiertes CrC 4 -Alkyl substituierten Pyrrolidine Piperidin-, piperazin*, 
Morpholin- oder Azepanrfng Widen, worin das Sflckstoffatom quatemlsfert sein kann, 
und Rf. Ra, R 8 , R,, Rs, R 7) R 6l Rb, R 10 und R,< die In Anspruch 1 angegebenen 
Bedeutungen haben kann oder Wasserstoff bedeuten. 

13. Verwendung gemass Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass Rj 



-NHCHjCHjNCCHs), ; -NHCHjCHaNfCHjJa ; -^(^PUtf, ; -NlCHjCH^C^ ; 
-NfCHaCHaCHjNtCH,)^ und ^NjCH^C^CI-yj, 

bedeutet und 
und 

Rit Ra. Rs. R<, Rj, R7, Re, Rb, Rio und R« die oben angegebenen Bedeutungen haben 
oder Wasserstoff bedeuten. 

14. Verwendung gemass Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass es sich be] 
dem Liganden U urn eine Verblndung der Foiwei 



handelt, worin 

R' a , R' 9 und R' 9 die in Anspruch 12 oder 13 for Ra angegebenen Bedeutungen haben, 
wobei R' 3 und R'» zusatzfleh Wasserstoff sein konnen. 




/~\ +y CH z CH 2 OH 



-NCHaCHj^CHaia ; 
CH a 
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15. Verwendung gemass Anspruch 14, cjaduroh gekennzei-hnet, dass 

R'a, R'a und R'b unabhanglg vonelnander unsubstituiertes Oder durch C^-C^kyl, 
d-CWMkoxy, Halogen, Phenyl oder Hydroxyl substituiertee Phenyl; Cyapo; Nltro; - 
COOR 1a oder -SO a R«, worin R« jeweils wasserstoff, ein Kation, Ci^-Alkyl oder 
Phenyl 1st; -SR 1S , -S0 2 R« oder-OR 18 , worln R 1s jeweils Wasserstoff, d-C 4 -Alkyl oder 
Phenyl 1st; -N(CH 9 )-NH2 oder*NH*NH_; Amino; unsubstituiertes oder im Alkyltell durch 
Hydroxy substituiertes lO-Wono- oder N.N-Di-Ci-C^AIkylathino. worin die 
Stickstoffatome, vor allem die nlcht an einen derdrei Pyridinringe A, B oder C 
gebundenen Stickstoffatome, gegabenenfalls quatemielert sein konnen: 
unsubstituiertes oder Im Alkyltell durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N,N-Di- 
C 1 -C r Alkyl'N fi R 1 4RisRifl, worin R«, Ris und R 18 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
unsubstituiertes oder durch Hydroxyl substituiertes C-C ir Alkyl oder unsubstltuiertee 
oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl slnd oder R 14 und R 18 zusammen mlt 
dem sle verbindenden N-Atam einen unsubstituierten oder durch mindestens ejn 
.CrGcAlkyl oder durch mindestens ein unsubstituiertes C r CrAIkyl und/oder 
substituiertes Ci-C^AIkyl substituierien pyrroljdin-. Piperidin-, Morpholin- oder 
Azepanring bilden, worin das Stickstoffatom quatemisiert seln kann; unsubstituiertes 
oder im Alkyltell durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N.N-Di-C^-C^Alkyl- 
NRi 4 Ri8, worln Ri 4 und R 18 die oben genannten Bedeutungen haben kann; oder einen 
einen Rest 

worin R 18 und Rie die oben genannten Bedeutungen, bevorzugt, Ci-C^alkyl. haben und 
dor Ring gegebenenfalls substltuiert 1st, bedeuten, wobei R'a und R'» ebenfalls noch 
Wasserstoff sein konnen. 

16. Verwendung gemass. Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
Re Hydroxy 1st, 

17. Verwendung gemass den Anspruchen 1 - 13, dadurch gekennzeiehnet, dass 
mindestens einer der Substituenten Ri - Rn. bevorzugt einer dar Substltuenten Rs, Rs 
und/oder R». einen derfolgenden Reste 
-(^^CaalMenJ-^RwRifiRwl-Nf^aHCi-CBalkylenJ-N^MRisRia; 
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-N{(C 1 .C8a|(cyten)-N s R 1 4Ri!Rwl2; -N(Ris)-N%R 1s R 16 , worin R 13 jeweils Wasserstoff, 
CrCrMkyl Oder Phenyl Jst und R*, R, 3 und Rio unabhflngig vOneinander Wassepstoff 
oder gegebenenfalls substitulertes Ci-C 1(r A|ky| Oder Aryl sind, oder R M und Ri* 
zusammen mlt dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substitulerten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden; 
oder -NR 14 Rtsl -{CrCealkylenHIR^w: -N(Ris)-(Ci-C6alkylen)-NRi4Ri6; 
-NKCi-CealkylenJ-NR^nk; -N<R 13 >N-R,4R 16 worin R» und R w die oben 
angegebenen Bedeutungen haben und R« und R, s zusammen mlt dem sle 
verblndenden N-Atom einen unsubstjtuierten Oder dumb mindestensein 
unsubstituiertes C,-C 4 -AIIcyl und/oder substitulertes (^-CrAlkyl eubstituierten und 
gegebenenfalls weRere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring Widen, 
worin mindestens eln stickstoffatom, das nlcht an einen der Pyridinrlnge A, 8 oder C 
gebunden 1st, quatemlsiert ist. darstellt. 

1 8. Verwendung gemass den AnsprQchen 14-16, dadurch gekennzeiohnet, dass 
mlndestens einer der Substituenten Ra, R' 6 und R' s , bevorzugt R' 8 und/oder R « efnen 
derfolgenden Reste 

'(C 1 ^ a alky|en)-N*Ri4RiBRi8>N(Ri S HC r C 8 alkylen).N ? R 14 R 1 ,R ia ; 
-NI(C 1 -C 8 alKylen)-N 8 R l 4R 1 8R ie l 2 ; -N(R 18 )-N®R 14 R 16 R ie( worin R 1S jeweils Wasserstoff, 
C,-C 4 nAIKyl oder Phenyl Ist und Ri* Ris und R 15 unabhanglg voneinander Wasserstoff 
oder gegebenenfalls substituiertes C^j-Alkyl oder Aryl sind, oder R M und'Ris 
zusammen mit dem sle verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substituferten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden; 
oder-NR w Ris; -((^-CealkyfenVNRMRie; -NtRisMCi-CaalkylenhNRHRu; 
-NKCi-C 6 alkylen),NRi4Ri S h; -N(Ri3)-N-Ri 4 Ri.t worin Ris und R 19 die oben 
angegebenen Bedeutungen haben und R,4 und R« zusammen mit dem sie 
verbindenden N-Atom einen unsubstituierten oder durch mlndestens ein 
unsubstituiertes C r C 4 -Alkyi und/oder substjtulertes C r C 4 -AlkyI substituferten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
worin mindestens ein Stickstoffatom, das nicht an einen der Pyridlnringe A, B oderC 
gebunden ist, quatemislert Ist, darstellt. 
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19 Verwendung gem&s den AnsprOchen 1-13. dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens einer der Substltuentan R, - R„, bevorcugt einer der Substituenten Ra, Ra 

und/oder ft, einen derfolgenden Rest© 
.(^^^^^^^^^(RiaHCrCaalMenJ-I^RwR^Rie; 

-NKCrCsalkylenV^R^ifiRiBk; -N(Ria)-N 8 Ri4R«Ri«. wrin R, 8 die oben 
angegebenen Bedeutungen hat und R w , R 1fl und R 19 unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder gegebenenfalte substitulertes CrC^-Alkyl oder Aryl sind, oderRn 
und R» zusammen m» dam ale verbindenden NAtom einen unsybatitulerten oder 
dutch mindestens ein unsubstituiertes C^-Alkyl und/oder substltuiertes C-C 4 -Alkyl 
substituierten und gegebenenfalte welters Heteroatome enthaitenden 5-. 6- oder 7- 
gliedrigen Ring Widen: oder 

-NRnRis; -(C-CaalkylenH^RMRis; -WRiaMC^ikyterfrNRMRi*; 
-N[(d^lkyl8n).NR,4Ri6fc -NOWWhRw worin Ria und R* die oben 
angegebenen Bedeutungen haben und R« und R« zusammen mit dem sie 
verWndenden N-Atom einen gegebenenfalls subatituierten und gegebenenfalls weitere 
Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring Widen, worin das 
Stickstoffatom, das nlcht an eines der Pyrldinringe A, B oder C gabunden ist, 
quaternisiert ist, darstellt 

20 Verwendung gemass den AnsprOchen 14-18, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens e|fter<lerSubst»uenten«i- Rii; bewrzugt einer der SubstituentenRai Re - 

und/oder R9, einen der folgenden Reste 
^CrC < alkylen)-N ffl R M Ri S R«;-N(R, a HCi-Ceaikylen)-N s R„R,5Rte; 

-NKC^alkylenJ-N^Ri^RisRiaJj; -N(R«)-N e Ri 4 Ri5Ri9, worin R 1D die oben 
angegebenen Bedeutungen hat und R 14 , R« und R i8 unabhangig voneinander 
Wasseretoff oder gegebenenfalls aupstiMertes C-CzAlkyl oder Aryl sind. oder R14 
und Rib zusammen mit dem s|e varbindenden N-Atom einen unsubstitulerten oder 
durch mindestens etn unsubstituiertes C r C4-Alkyl und/oder substitulertes CrCAIkyl 
substituierten und gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden B-, 6- oder 7- 
gliedrigen Ring Widen; oder 

-NRi4R,s; -(Ci-C 8 alkylen)-NRi4RtB: -N(Ria)-(Ci-C^lkylen)'NR«Ri6: 
-NKC-CaalkylenJ-NR^isla: -N(Rw)-N-Ri4Ri8 worin R 1S und R 1B die Pben 
angegebenen Bedeutungen haben und Ri 4 und R« zusammen mit dem sie 
verbindenden NAtom einen gegebenenfalls substituierten und gegebenenfalte weitere 
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Heteroatome enttialtenden 5-, 6- oder 7-g|fedrIgen Ring bilden, worln das 
Stjckstoffatom, das nlcht an elnes der Pyridlnringe A, B oder C gebunden 1st. 
qqatemfsiert 1st, daretellt 

21 . Verwendung gemase den Anspruchen 19 und 20 dadurch gakennzeichnet, dass 
mindestens einer der Substituenten R, - R„, bevorzugt elner der Substituenten Ra, Rb 
und/oder Ra, einen der Reste 



W oder 



-o 



V 



'Ci-C 4 a(kyl [sl) 

worfn die unverzwefgte oder veizweigte Alkylengruppe gegebenenfalls substituiert sein 
kann, und worin die unabhangig voneinander unverzwejgten oder veraweigten 
Alkylgruppen gegebenenfalls substituiert sein konnen und worin der 
Piperazinrlng kann gegebenenfalls substituiert sein kann, 
daretellt. 

22. Verwendung gemass Ansprueh 21 daduroh gekennzefchnet, dass mindestens einer 
der Substituenten - R n , bevorzugt einer der Substituenten Ra, Ra und/oder R* 
einen der Reste 



UN W oder 



^^C,-(^alkyl 



worfn die unverzweigte oder verayaigte Alkylengruppe gegebenenfalls substituiert sein 
kann, und worin die Alkylgruppen unabhangig voneinander gegebenenfalls substituiert 
sein konnen und worin der Piperazinrlng kann gegebenenfalls substituiert sein kann, 
daretellt 
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23. Verwendung gemfiss einem der Anspruche 1 bis 22, dadureh gekennzeiohnet, dass 
man die Metallkompfexverbindungen dar Formal (1) in Wascfr, Reinigungs-, 
Destofektions- oder Bieichmitteln verwendet. 

24. Verwendung gemasa Anspruch 23, dadureh gekennzelchnet, dass die 
Matallkomplexverbindungan der Formal (1) In dem Wasch-, Reinigungs-. 
Deslnfektions- oder Bleiohmittel In situ gebildet warden. 

25. Verwendung gemass einem der Ansprtiche 1 bis 24. dadureh gekennzelchnet, dass 
man die Metallkomplexverbindungen der Forniel (1) zusammen mit 
peraauerstoffverblndungen zum Blelchen von Flecken oder Anschmutzungen auf 
Texfilmaterial oder 2ur Verhinderung dee Wlederaufeiehens von migrierenden 
Farbstoffen im Rahmen elnes Waschprozesses, oderzum Reinigen von harten 
Oberfiachen verwendet. 

26. Verwendung gemass einem der Anaprttche 1 bis 22, dadureh gekennzeiohnet, dass 
man die Metallkomplexverblndungen der Formel (1) gemass Anspruch 1 als 
Katalysatoren fDr Reaktlonen mit Peraauerstoffyerbindungen zum Blaichen im Rahman 
der Papierherstellung verwendet. 

27. .yeiwendungjgema^ - 
man Mlschungen von Mangankomplexen der Formel (1) mit Elsenkomplexen der 
Forniel (1) zur Verhlnderung des Wlederaufeiehens von migrierenden Farbstoffen und 
glelchzeWgem Blaichen von Flocken oder Anschmutzungen auf Textilmaterfal 
verwendet. 

28. Verwendung gemisa Anspruch 27, dadureh gekennzelchnet, dass man Mlschungan 
von Mangankomplexe der Formel (1) mit Eisenkomplexe der Formel welche der 
Formel (1) entspricht jedoch kelne quaternlslerte SHckstoffatome enthalt, verwendet 

2g. Metallkomplexverblndungen der Formel (1a) 



ILnMBnXpfY,, 



(1a), 



> 
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worin Me Mangan. Titan, Eisen. Kobalt, Nickel oder Kupfer, 

X ein koordinierender oder verbruckender Rest 1st, 

n und m unabhangig vonelnander eine ganze Zahl mit einem Wert von 1 bis 8 

bedeuten. 

p eine ganze Zahl mit dem Wert von 0 bis 32, 

z die Ladung des Metallkompiexes, 

Y ein Gegenion ist, 

q» z/(LadungY),und 

L ein i-lgand der Formel (2a) 




(2a) 



[st, worin 

Re gegebenenfalls substituiertes CyC^-Alky! oder Aryl: Cyano; Haiogen: Nitro; - 
COOR 12 oder -SCfeRu, worin R« Jeweils Wasserstoff, ein Katlon Oder gegebenenfalls 
substituiertes CVCa-Alkyi oder Aryl 1st; -5R 13 , *S0 2 R 1S Oder -OR^-worto R, s jewejis 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substttuiertes C r C 18 -Alkyl oder Aryl ist; 
-NRmR, 5 ; -(C r C e alky|en)-NR 1 4Ri«; -N*Ri 4 R, s R„; -(CrCBalkyle^-l^RwRuR!,,; 
-NfRuHCi-Cealkylen^NR^Rwi-NKCrCflalkylenJ-NRMRuJa; 
^(Ri^C-CBalkylen^R^isR,,; -N[(C,^ B alkylen)-N«R 1 4R 16 R t8 J 2 ; 
oder -N(Ri,)-N ffl R 14 R 15 R 1Jr worjn R w die oben angegebenen Bedeutungen hat und R M , 
R 16 und R„ unabhangig vonelnander Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes 
C,-C l8 »Alkyl oder Aryl sind, Oder R M und R« ajsammen mit dem sie verbindenden 
Atom elnen gegebenenfalls substituierten und gegebenenfalls weftere Heteroatome 
enthaltenden 5-, a- oder 7-glledrigen Ring bilden, bedeutet und 
Rii R2, R4, R». R$, R7, R»i Ro. Rio und R t1 unabhangig vonelnander die oben fOr Ra 
angegebenen Bedeutungen haben oder Wasserstoff oder gegebenenfalls 
substituiertes Aryl sind, 
mit der Massgabe, dass 



f 
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(i) mipdestens einer der Supstituenten R, - Rn efn quatemislertes Stickstoffatom, 
welches nfeht direkt an einen der drei Pyridlnringe A, B oder C gebunden ist, 
enthait und dass 

(ID y weder I'noch cr 1st, falls Me Mn 1st, R, - Rj und Rr - Rn Wasserstoff aind und 
Re 

CHa bedeutet 

30. Metallkomplexverbindungen gBmass Ansprueh 29, dadurch gekennzeichnet. dass Me 
Mangan ist, welches im Oxldationszustand II, III, IVoderVvorliegt. 

31 . Metallkomplexverbindungen gemass Ansprueh 29, dadurch gekennzeichnet, dass Me 
Elsen ist, welches Im Oxidaticnszuetand II, III oder rVvorliegt 



32. 




ie 30 und 31, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich pel dem Uganden L urn elne Verblndung der Formel (3) 



(3), 



handeit, worin 

R' fl Cyano: Halogen; MTtro; -COOR 12 oder -SO,R 12| worln R« jeweils Wasserstoff. ein 
Kation, C r d r Alkyl oder unsubstitulertes oderdureh C,-C r A|kyl, C^-CrAlkoxy, 
Halogen, Cyano, Nltro, Carboxyl, Sulfo, Hydroxyl, Amino, unsubstitulertes oder im 
AlkyHell durch Hydroxy substituiertes N-Mono- oder N.N-Di-Ci-CA-Alkylamino, N- 
Phenylamino, N-Naphthylamino. wobel die Amlnogruppen gegebenenfalls quatemisiert 
$eln kfinnen, Phenyl.-Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl; -SRi». -SC^a 
oder-ORw, worln R« Jeweils Wasserstoff, C r C«-Alkyl oder unsubstitulertes oderwle 
aben angegeben substituiertes Phenyl ist; -NRuRu; -N B RuRi6Ria! 
-NtRisJ-lCH^^NR^Ris: ^(RisHCH^i^RmRisRij: -N(R, 9 )-N-Ri4Ri6 oder 
-N(Ri a )-N*Ri4RisRie, worin R« eine der objgen Bedeutqngen haben kann und R, 4 , Ria 
und R,s unabhangig vonelnander Wasserstoff. unsubstituiertes oder durch Hydroxyl 
substituiertes C,-CirAlkyl oder unsubstitulertes oder wle oben angegeben 
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substituiertes Phenyl slnd, Oder R, 4 und R M zusammen mft dem eie verbindenden N- 
Atom einen unsubstituterten oder duroh mindestena ein unsubstituiertes Cy-GpAfkyl 
und/oder substitutertes C^-Alkyl suNtituierten Pyrrolidftv. Piparidin-, Morpholln- 
oder Azepanring bilden, worin das Stlckstoffatom quaternfeiert seln Icann; 
oder elnen Rest 



worin Ris und R 19 die oben genannten Bedeutungen haben und der Ring 
gegebenenfalte eubstltulert sain kann, bedeutet und 
R's und R' 8 die oben angegabenen Bedeutungen haben oder Wasserstoff, C,-c, r 
Alkyl, oder unsubstituiertes oder wie oben angegaben substituiertes Phenyl bedauten. 

3a Verbindnngen der Formal (2b) 



worin 

Rs Cyano; Halogen; Nitro: -COOR ia oder -S0 3 R 12 , worin R« jeweils Wasserstoff, ein 
Kation oder gegebenenfalte substituiertes C,-C 1B -Alkyl oder Aryl 1st: -SR t3 . "SO a R M 
oder -OR, 3l worin Ru jeweils Wasserstoff oder gegebenenfalte substituiertes C^CV 
Alkyl oder Aryl 1st; -NR M R«; •fl%R N Rtf -N(R«)-(CH2)kNRi4Ri 5 ; 
^(RisMCH^N^RwRie; -N(R«)-N-Ri«Ri S 0der-N(R< a ).N 8 R 1 4R 16 Rie, worin R« 
eine der oblgen Bedeutungen haben kann und Ri 4 . Ris und R 16 unabhangig 
voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder durch Hydroxy! substituiertes C,-C ir 
Alkyl oder unsubstrtuiertes Oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl sind, oder 
R M und R w zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen unsubstitulerten oder 
durch mfndestens ein un substituiertes Cj-GrAikyl und/oder substituiertes C r C4-Alkyt 
substltuierten Pyrrolidine, Piperidin-, MorphoBn- oder Azepanring bilden, worin das 
Stlckstoffatom quatemteiert sein kann; 
oder elnen Rest 



/ — 




(2b> 
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1 

worip der R 18 und R<* die oben genannten Bedeujungen haben und der Ring 
gegebenenfalls substituiert sein ksnn, bedeutet und 

R,, Ra, Ro. R* R* Rr, Ro, R». Ri" u n d unabhanglg voncinander die oben fQr Re 
angegebenen Bedeutungen haben oder Wasserstoff oder gegebenenfalls 
substituiertes CfC w -Alkyl oder Aryl slnd, 
mlt der Massgabe, dass 

(i) mlndestens einer der Substituenten Ri - R« ain quatemisiertes Stjckstoffetom, 
Welches nicht direkt an einen der drei Pyrldinringe A, B oder C gebunden 1st, 
enthSIt und dass 

(fi) Y weder I" noch CT 1st, falls Ri-ReundRr- R11 Wasserstoff slnd und Ra 




-oc 



bedeutet 



34. Verbindungen gemSas Anspruch 33 der Formal (3) 




(3), 



worin 

R' a Cyano; Halogen; NItro; -COOR 12 oder -SOjRu, worin R« jewails Wasserstoff, eln 
Kation, Ci-CrAlkyl odarunsubstftulertea oder durch C,-C4-Alkyl. c,-c r Alkoxy, 
Halogen, Cyano, Nitro, Carboxyl, Sulfo, Hydroxyl, Amino, unsubstltulertes oder im 
Alkyltell dwrch Hydroxy subatitujertes N-Mono- oder N.N-Di-Ci-C^AIkylafTiino, N- 
Phenylamlno, N-Naphthylamino, wobei die Aminogruppen gegebenenfalla quatemisiert 
seln kfinnen, Phenyl. Phenoxy oder Naphthoxy substituiertes Phenyl; -SRw, -so 2 R, 3 
oder -OR,,, worin Rm Jeweils Wasserstoff, C,-C ir Alkyl oder unsubstituiertes oder wie 
oben angegeben substituiertes Phenyl 1st; -NRhRisJ -N®R w Ri 6 Rt6; 
-N(R, B )-(CH s )imNR,4R,6: »N(Ri8WCH a ),4rN ,9 R l< R 16 Rie; -NKM-N-RuRis oder 
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-N(R ia )-N 9 R H R 1s Ria, worin R« sine der opjgen Bedeutungen hapen kann und R w , R 1S 
und R 1fl unabhangig voneinanderWasserstoff, unsubetituiertes oderdurch Hydroxyl 
substituiertes CHVAIkyl Oder unsubstituiertes oder wie open angegeben 
substituiertes Phenyl elnd, oder R 14 und R« zusammen mit dem sie verbindenden N- 
Atom elnen unsupstitulerten oder durch mindestens ein unsubstituiertes Ci-C r Alky[ 
undfoder substituiertes C,.C 4 -Alkyl substituierten Pyrrolidin-, Piperidin-, Morpholln- 
oder Azepanring Widen, worin daa Stickstoffatom quaterniaieit sein kann; 
oder einen Rest 

worin R, 6 und R w die open genannten Bedeutungen haben und der Ring 
gegebenenfalls substituted sein kann, bedeutet und 
R*s und R' 9 die oben angegebenen Bedeutungen haben oder Wasserstoff, 0,-0,2- 
Alkyl, oder unsubetituiertes oder wie oben angegeben substituiertes Phenyl bedeuten. 

Verbfndungen gemass Anspruch 32 und 34, dadurch gekennzeiohnet, dass 
mindestens elner derSubstituenten R* a , R' 9 und R', einen dsr folgenden Reste 
^C,^ 6 glkylen)-N ffl R 14 R, fi R )fl ;Hs|(R 1 3)^c r C B alkylenh^R n R 1 ^^ 
-N[(Ci"CealkyIenVN9R 1 4R 16 R 1 J 2 ;-N(R 13 >.N e R 14 R„R 18 , worin R 13 jewei|s Waseeratoff, 
C^-Alkyl oder Phenyf ist und R 14 , R ta und R 16 unabhangig voneinander Wasseratoff 
oder gegebenenfalte substituiertes d-C ir A|kyl oder Aryl sind, oder R 14 und R 1$ 
zusammen mit dem sie verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7.glledrlgen Ring bilden; 
oder -NRuR, »; ^d-Caalkylen^NRHRw; -N(R ia ).(C r C 9 a|Kylen)^R M R,j; 
-NKCt-Caikyien^NRuRuk; -N(R W )-N-R, 4 R 18 worin R 13 und R 1B die oben 
angegebenen Bedeutungen haben und R 14 und R« zusammen mit dem sie 
verbindenden N-Atom einen unsubstrtuierten oderduroh mindestens ein 
unsubstituiertes C r c 4 -AlkyJ und/oder substituiertes C^-Alkyl substituierten und 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, 
worin mindestens ein Stickstoffatom, des nicht an einen der Pyridinrfnge A, B oder C 
gebunden Ist, quatemisiert ist, darstellt 
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36. Verbindungen gemass Anspruch 32 und 34, dadurch gekennzeichnet, dass 
mlndestens einerder Substttuenten R'a, R'a und R'b einen dar folgenden Reste 
.(C 1 -C 4 alkylen)^?Ri4Ri6R^ , ^(Rt3HCi^aall<ylen)-N ,,, R,4Ri S Rie; 
-NKC^aalkylenJ-N'RwRwRiA; -N(Ria)-N%RuRiB, worin R 13 die oben 
angegebenen pedeutungen hat und R M . Ris und Ria unabhangig voneinander 
Wassepstoff oder gegebenenfalls substjtuiertes d^rAlkyl Oder Aryl aind, oder Rn 
und R 16 2usammen mit dem sle verbindenden N-Atom einen unsubstituJerten oder 
durch mlndestens ein unsubstituiertes CrCrAlkyl und/oder substltuiertes C^^^AIkyl 
sMbstituierten und gegebenenfalls weftere Heteroatome enthaltenden 5-, 6* oder 7- 
gliedrigen Ring bilden; oder 

-NRmRib; ^-CaaUcylanVNRi-tRiB; -NtRisWCi-CealkylenJ-NR^Ris; 
-NKq-Cealkylen^NRwRisU; -NCRiaJ-N-RviRis worin R w und R 1fl die oben 
angegebenen Bedeutungen haben und R 14 und Ris zusammen mit dem sie 
verbindenden N-Atom einen gegebenenfalls substitulerten und gegebenenfalls weitere 
Heteroatome enthaltenden 5», 6* oder 7-glIedrigen Ring bilden. worin das 
Stlckstoffatom. da> nlcht an eines der Pyridinringe A, B oder C gebunden 1st, 
quatemisiertlst, darstellt. 

37. Verwendung gemass Anspruch 32 und 34 dadurch gekennzeichnet, dass mindestens 
einer der Subsfituenten R'a, R'a und R'a einen der folgenden Reste 

/ V+^c^alkyl 
-C^alkylen— N JC 

oder 

— N K 

> — ' N C 1 -C 4 elKyl 

worin die unverwelgte oder verzwaigte A|ky|engruppe gegebenenfalls substituiert sein 
kann, und wortn die unabhangig voneinander unverzweigten oder veiweigten 
Alkylgruppen gegebenenfalls substituiert sein kfinnen und worin der 
Piperazinring kann gegebenenfalls eubstituiertseln kann, 
daretellt 

38. Verwendung gemass Anspruch 32 und 34 dadurch gekennzeichnet, d dass 
mlndestens einer der Substltuenten R' 3 , R'a und R'a einen der folgenden Reste 
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-CfCjalkylan 




oder 




worin die unvarwefgte oder verzweigte Alkylengruppe gegebanenfalls sgbstltuiert eein 
kann, und worin die Alkylgruppen unabhangjg voneinandar gegebenenfaJls substituiert 
ssln kfinnen und worin der Piperazjnring kann gegebenenfaila subatituiert sein kann, 
darstaltt 

39. Verbfndungen der Formal (4) 



R'r R'n die fur die Subsfituenten Ri - Rn apgegepenen Bedautungen haben kfinnen, 
mft der Ausnahme von quaternisierten Stickstoffatomen und der Massgabe, dasa 

(iv) mindestens einer der Subsfltuenten R't - R' 7 Hafogen, N0 2 oder ORm, worin R« 
gegebenenfaila substituiertes C r C ia -Alky| odergegebenenfalts substitulartes Aryl 
1st, bedeutet und 

(v) die Subatituenten R'r R'h weder Halogen, NO a nooh Ris. worin R ls die unter (i) 
angegebenen Bedautungen hat, sfnd. 

40. Verbindungen der Formal (4a) 




(4) 



dar, worin 




(4a) 
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worin R"i - R'ti die fQr dje Substituenten Ri - R« angegebenen Bedeutungen haben 
konnen mlt der Ausnahme von quatemlslerten Stfckstoffatomen und der Massgabe, 
dass 

mindestens einer der Subatituenten R"i - RV elna quatemiaierbare Stlckatoffgruppe 
enthalt, welche nloht direkt an etoeri der balden Pyridinringe A und/oder B gebunden 
ist, entnait. 

41 . Wasch-, Reinigungs-, peainfektlona- Oder Bleichmittel, enthaltend 

I) 0-50 %, A) eines anioniaehen Tensids und/oder B) ainea nichtionlschen 
Tenslds, 

II) 0 ■ 70 %, C) efner Buildersubatanz, 

III) 1 - 99 %, D) elnea peroxlds und 

IV) E) Metallkomplexverbtndungen der Fomiel (1 ) In alner Mange, die in der Flotte 
eine Konzentration von 0,5 - SO, vorzugsweise 1 - 30 mg/l Flotte erglbt, wenn 
man der Flotte 0,5 bis 20 g/l dea Wasch-, Reinigungs-, DeslftfekUons- und 
Blelchmltels zusetzt, wobel die Prozentangapen jeweila Gewichtsprozente, 
bezogen auf daa Gesamtgewleht dea Mitels bedeuten, 

42. Feate Zubereitungen, enthattend 

a) 1 bis 99 Gew, % einer Metallkompfexverbindung gemass An8pruch 29, 

b) 1 bis 99 Gew. % eines Bindemittels, . . 
o) 0 bis 20 Gew. % elnea UmhQllungsmaterials, 

d) 0 bis 20 Gew. % eines weiteren Zusafees sawie 

e) 0 bis 20 Gew. % Wasser. 

43. Feste Zubereitungen gemass Anaprucb 42, dadurch gekerwzelchnet. dass es alch urn 
Tabletten oder Granulate handelt, 
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Zusammanfassung 

Veiwendung von Metallkornplexvertiindiingen der Formal 

worfn Me Mangan, Titan, Eisen, KobaK, Nickel oder Kupfer 1st, 

X ein koordinferendar oder verbrtlckender Rest 1st, 

n und m unabhangig vonelnander eine ganze Zahl m'rt efoem Wert von 1 bis a 

bedauten, 

p eine ganze Zahl mit dem Wert von 0 bis 32, 
z die Ladling des Metalfkomplexes, 
YelnGegenionist, 
q = 2/(LadungY),und 
L ein Ligand der Formel (2) 



ist, worin 

Ri, Rz, Ra, R* Rs, R«, Rr. Ra, Ra, R« und R 1t unabhangig vonefnander je Wasserstoff; 
gegebenenfalls substltulertes C r C, r A|kyl oder Aryl; Cyano; Halogen; NKro; -COOR* oder 
-sOaR^ worin R« Jewells Wasserstoff. ein Katlon oder gegebenenfalls substituiertes Ci*C ie 
Alkyl oder Aryl 1st; -sr 13 , -SO a R 1s oder -OR 19 , worin R w Jewells Wasseratoff oder 
gegebenenfalls substituiertes C,<J ir Alkyl oder Aryl 1st; -NRmRis; KCVCealkylenJ-NR^Rw; 
'N ffl R 14 Ri B R, e ; -(Ci-CalkyJenJ-N^RjaR,,; ^(R, s MC,-^alkylen)-NR,4R 18 ; 
-N[(C 1 ^aBlkylen)-NR 14 R 1 ^;-N{R 13 ).(C r C l ialkylen)-N ffl R„R 16 R l8 , 
-N[(Ci-C 8 alkylen)-N ,,> R 1 4R, ;i Rt«] I ; *l(R ia ).N-R,*R 16 oder-N^aJ-N^R,^,,^, worin R, s die 
oben angegebenen Bedeutungen hat und Rw, R<s und R„ unabhangig vonelnander 
Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes CHVAIkyl oder Aiyf sind, oder R, 4 und R 1S 
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zusammen mit dem sie vertoindenden N-Atom elnen gegebenenfalls spbstltuierten unci 
gegebenenfalls weitere Heteroatome enthaltenden 5-, 6- otJer 7-flIledrlgen Ring Widen 
mitderMassggbe.dase 

(i) mindestens efoer der Substituenten Rt - R11 eln quatemtelertes. Sflckstoffatom, 
welches nloht dlrekt an ejnen der drel Pyridinringe A, BoderC gebunden 1st, enthalt 
und dass 

00 Y weder r noch CI' 1st, falls Me Mnfll) ist, Ri - Rs und R 7 - Rn Wasserstoff sind und R« 



bedeutet, 

ale Katalysatoren fur Otfdationen, 

sowia die neuen Metallkomplexverblndungen der Formel (1), die neuen Uganden der Formal 
(2) und deren Ausgangsprodukte. 




